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Sommaire 
L’objectif de ce mémoire de maîtrise est de développer et de 
caractériser diverses sources de neutres réactifs destinées à des études 
fondamentales des interactions plasmas-surfaces. Ce projet s’inscrit dans 
le cadre d’une vaste étude de la physique des interactions plasmas-parois 
mises en jeu dans les procédés de gravure par plasma des matériaux de 
pointe. Une revue de la littérature scientifique sur les diverses méthodes 
permettant de générer des faisceaux de neutres réactifs nous a permis de 
sélectionner deux types de sources. La première, une source pyrolitique, a 
été caractérisée par spectrométrie de masse en utilisant le C2F6 comme 
molécule mère. Nous avons montré que le C2F6 était dissocié à plus de 
90% à 1000ºC et qu’il formait du CF4, lui-même dissocié en CF2 vers 
900ºC. Ces résultats ont été validés à l’aide d’un modèle basé sur des 
calculs d’équilibres chimiques, qui a aussi prédit la formation de F à 
1500ºC. La seconde source, un plasma entretenu par une onde 
électromagnétique de surfaces, a été caractérisée par spectroscopie optique 
d’émission et par interférométrie haute fréquence. Dans le cas du plasma 
d’argon créé par un champ électromagnétique (>GHz), nos travaux ont 
révélé une distribution en énergie des électrons à trois températures avec 
Te-low>Te-high<Te-tail. Nous avons conclu que la formation d’électrons 
suprathermiques était liée à la génération d’instabilités de plasma au point 
de résonance au voisinage des parois du réacteur et à des mécanismes 
d’amortissement de ces instabilités de type Landau. Le même phénomène 
a été observé dans le plasma de Cl2, mais cet effet disparaissait pour des 
pressions élevées du au fait de l’amortissement collisionnel. Nous avons 
aussi montré que ces sources pouvaient conduire à des degrés de 
dissociation du Cl2 près de 100%. 
Mots-clés : Interactions plasmas-parois, sources de neutres réactifs, 
diagnostics des plasmas, ondes de surface, source pyrolitique. 
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Abstract 
 The goal of this Master thesis goal is to develop and characterize 
different sources of reactive neutrals aimed at fundamental studies of 
plasma-surface interactions. This project is part of a broader study on the 
physics driving plasma-wall interactions during plasma etching of 
advanced materials.  Following our literature review of the various 
approaches used to generate radical beams, we have selected two types of 
sources. The first one, a thermal cracker, was characterized by line-of-
sight mass spectrometry using C2F6 as the mother. We have shown that 
more than 90% of the C2F6 was dissociated at  1000ºC, producing CF4 that 
dissociates into CF2 at temperatures close to 900ºC. These results were in 
good agreement with the predictions of a model based on chemical 
equilibrium calculations, which also predicted the formation of F radicals 
at 1500 ºC. The second source, a surface-wave plasma, was characterised 
by optical emission spectroscopy and microwave interferometry. For a 
high-frequency (>1GHz) argon plasmas, we have shown a three 
temperature electron energy distribution function with Te-low>Te-
high<Te-tail. We have concluded that the formation of suprathermal 
electrons was linked to the generation of plasma instabilities at the 
resonance point near the chamber walls, and to Landau damping of these 
instabilities. The same phenomenon was observed in Cl2 plasma, but this 
effect vanished at high pressures because of collisional damping. We have 
shown that this type of source could produce near 100% dissociation of 
Cl2, depending on operating conditions.  
 
Key words Plasma surface interactions, reactive neutral sources, plasma 
diagnostics, surface wave, thermal cracker. 
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Introduction 
 
 Les plasmas créés en laboratoire ont longtemps été reconnus comme une 
excellente source d'ions positifs, de photons et de neutres réactifs. C'est seulement vers 
la fin du 20e siècle qu'on a commencé à les utiliser massivement pour le dépôt de 
revêtements, la gravure de couches minces et autres modifications de surfaces solides 
comme l'oxydation, le nettoyage et la fonctionnalisation de surfaces. Ces traitements 
assistés par plasmas sont aujourd'hui indispensables pour la fabrication à grande échelle 
des circuits intégrés (CI), maintenant si petits qu’on peut insérer plus de 2 milliards de 
transistors élémentaires et plusieurs kilomètres de fil de cuivre dans quelques 
centimètres carrés de silicium. Obtenir de bons rendements dans ces conditions est 
devenu un art, surtout compte tenu du fait que la fabrication de ces circuits nécessite 
parfois plus de cent étapes différentes. Les traitements par plasmas, parmi lesquels on 
retrouve le dépôt et la gravure de couches minces, sont critiques pour permettre une 
évolution vers des CI avec des transistors plus petits, des fils métalliques plus minces, un 
temps d'opération plus court et plus de fonctionnalités. À titre d’exemple, les plasmas 
formés à partir de gaz précurseurs réactifs sont couramment utilisés pour le dépôt par 
chimie en phase vapeur assisté par plasma (de l’anglais Plasma Enhanced Chemical 
Vapor Deposition, PECVD) de couches minces de dioxyde de silicium, de nitrure de 
silicium, de SiON ou de SiCOH [2]. Ces couches peuvent servir d'isolants électriques, 
de couches barrières pour éviter la diffusion d'un matériau dans un autre lors de recuits à 
hautes températures, ou encore de masques de gravure pour le transfert de motifs micro 
et nanométriques. Parmi les différents défis actuels associés à la fabrication des CI en 
micro et nanoélectronique, une grande partie se trouve au niveau de la gravure de motifs 
de très faibles dimensions dans des couches sous-jacentes de Si, SiO2 et autres matériaux 
possédant des propriétés bien spécifiques [3, 4]. En effet, le développement de procédés 
de gravure par plasma pouvant offrir simultanément des vitesses de gravure raisonnables 
et reproductibles, des profils de gravure parfaitement verticaux ainsi qu’une excellente 
uniformité de gravure sur des substrats de grandes dimensions constitue toujours dans 
bien des cas un défi de taille. De nos jours, des électrodes de grille de transistors à effet 
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de champ aussi minces que 22 nm et des tranchées dans le Si avec un rapport hauteur sur 
largeur de 60:1 (nécessaires pour les vias) peuvent maintenant être réalisées avec des 
rendements de près de 100% [5-7]. L’une des clés du succès de ces procédés de gravure 
par plasma par rapport aux autres techniques de gravure en milieu liquide est liée au 
bombardement ionique de la surface qui, combiné à une chimie de surface bien 
contrôlée, permet d’obtenir rapidement des profils de gravure hautement anisotrope [8]. 
 
 En dépit des nombreux succès des technologies basées sur les plasmas en micro 
et nanofabrication, la plupart des procédés de gravure actuellement utilisés en milieu 
industriel demeurent encore difficiles à contrôler. Ceci s’explique par la complexité de la 
physique de l’interaction plasma-surface mise en jeu, faisant intervenir un mélange 
complexe d’ions positifs, de neutres réactifs et de radiations électromagnétiques 
(photons) interagissant simultanément avec la surface du substrat. Les nombreuses 
années de recherche dans des domaines connexes comme l’éclairage, la combustion et le 
traitement des effluents gazeux ont mené à une amélioration considérable de notre 
compréhension de la physique et de la chimie en phase gazeuse des plasmas de 
laboratoire [9, 10]. Cependant, beaucoup reste encore à faire au niveau du contrôle des 
cinétiques réactionnelles aux interfaces plasmas-substrats et plasmas-parois. Ces aspects 
deviennent évidemment de plus en plus critiques à mesure que les exigences en matière 
de dimensions des CI croissent et que le degré de tolérance par rapport aux variations sur 
les propriétés désirées décroît. 
 
Dans ce mémoire de maîtrise, nous cherchons à mettre au point et caractériser 
plusieurs sources de neutres réactifs destinées à des études fondamentales des 
interactions plasmas-surfaces mises en jeu au cours de la synthèse, la gravure et la 
modification de matériaux par plasma. Ce projet s'insère dans une programmation de 
recherche plus large visant à intégrer ces sources à plasma à des systèmes expérimentaux 
plus exhaustifs destinés à l’étude des interactions plasmas-couches minces et plasmas-
nanomatériaux, en particulier ceux munis d’un module « substrat-tournant » [11]. Dans 
ce travail, nous nous restreignons toutefois à l’application de ces sources aux études des 
processus de recombinaison des espèces neutres réactives sur les parois des réacteurs à 
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gravure. En effet, comme nous le verrons plus loin, dans les conditions opératoires 
communément utilisées pour la gravure des matériaux, ce type de réactions hétérogènes 
joue un rôle crucial sur l’évolution des propriétés physico-chimiques du plasma, et par 
conséquent, sur les caractéristiques de la gravure.  
 
Dans le chapitre 1, nous allons tout d’abord jeter les bases de la physique des 
interactions plasmas-parois intervenant au cours de la gravure des matériaux par plasma. 
Nous présenterons ensuite quelques exemples de méthodes courantes permettant de 
caractériser ces interactions. Enfin, nous ferons une revue des différentes techniques 
physiques permettant de développer des sources de neutres réactifs. Le chapitre 2 
exposera les montages expérimentaux pour chacune des sources que nous avons étudiées 
dans le cadre de cette maîtrise ainsi que les divers diagnostics de la phase gazeuse et du 
plasma utilisés. Par la suite, nous présenterons et discuterons les résultats que nous 
avons obtenus pour la caractérisation de la source pyrolitique (Chap. 3) et de la source à 
plasma d’onde de surface (Chap. 4). Finalement, nous conclurons et présenterons 
quelques perspectives s’inscrivant dans la continuité de ce travail. 
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Chapitre 1  
Principes généraux et revue de littérature 
 
1.1 Généralités sur la physique des interactions plasmas-parois 
 
Au cours du dépôt, de la gravure et de la modification des matériaux dans des 
plasmas réactifs, des radicaux comme O, Cl, Br, H, F et CFx sont formés par impact 
électronique sur une molécule neutre initiale (e.g. O2, Cl2, HBr et CF4). Ces espèces 
peuvent par la suite interagir avec la surface du matériau et les parois du réacteur, 
engendrant des produits de réaction volatils et/ou non volatils. La densité de radicaux au 
voisinage d’un substrat traité par plasma constitue l’un des paramètres les plus critiques 
pour contrôler les vitesses et les qualités d’un procédé de traitement de matériaux par 
plasma. Par exemple, pour la gravure du Si dans un plasma de SF6, la vitesse de gravure 
augmente linéairement avec la densité de fluor atomique, la réaction de gravure dans ce 
cas étant limitée par l’adsorption du fluor menant à la formation du produit de réaction 
volatil SiF4 [12]. Dans un plasma à l’état stationnaire, l’évolution de la densité d’une 
espèce neutre réactive particulière est régie par l’équilibre entre les mécanismes de 
formation et de perte. Tel que mentionné plus haut, la création s’effectue généralement 
par impact électronique sur la molécule mère (dissociation), par exemple, e + Cl2 → 2Cl 
+ e. Parmi les mécanismes de pertes, on dénombre les réactions formant des produits de 
réaction avec les surfaces exposées au plasma (substrat et parois) et les réactions en 
phase gazeuse. Dans les conditions de basse pression typiquement utilisées pour la 
gravure des matériaux (1-100 mTorr), les réactions à trois corps de type 
A+B+M→AB+M sont lentes et jouent ainsi un rôle de deuxième ordre sur la cinétique 
des espèces neutres réactives. En revanche, la diffusion de ces espèces est très rapide de 
sorte que les surfaces se présentent comme un excellent troisième corps (M, en 
l'occurrence) pour les réactions de recombinaison. Ainsi, la majorité des pertes des 
espèces neutres réactives dans les conditions opératoires pertinentes pour la gravure 
s’effectue par recombinaison sur les parois du réacteur ou sur le substrat [13-15].  
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Les réactions de recombinaison sur les parois des réacteurs à plasma sont 
généralement décrites par une probabilité de recombinaison, , soit le nombre d’atomes 
perdus par atome incident. Cette probabilité dépend de plusieurs paramètres, notamment 
de la nature de la surface ainsi que ses propriétés cristallines. Par exemple, dans le cas 
du Cl2, un gaz plasmagène couramment utilisé pour la gravure de l’aluminium [16], le 
coefficient de recombinaison des atomes de Cl est de ~ 0.01 sur une surface de SiO2 [17, 
18] et de ~ 0.04 - 0.8 sur une surface d’acier inoxydable [18-21]. Il est toutefois 
important de noter que la plupart des mesures apportées dans la littérature ont été 
obtenues à l'extérieur d’un plasma, généralement sur des surfaces bien contrôlées 
exposées à un faisceau d'atomes ne simulant que partiellement les conditions à l'intérieur 
du plasma. Cependant, sous atmosphère plasma, le système est fortement hors équilibre 
puisque les surfaces sont également soumises à un apport d’énergie externe résultant du 
bombardement ionique, de la désexcitation d’atomes et molécules dans des niveaux 
métastables et dans certains plasmas, d’un rayonnement ultraviolet (UV). Cette énergie 
se couple à l’énergie thermique des atomes de la surface, pouvant ainsi stimuler des 
réactions qui ne se produiraient pas thermiquement. Bien que l’importance des ions, des 
métastables et des UV ait été notée par plusieurs auteurs, la cinétique réactionnelle des 
divers processus assistés par les ions et les UV demeure peu documentée. De plus, 
certaines espèces du plasma se déposant sur la surface, changeant ainsi 
considérablement la chimie de la surface par rapport à celle obtenue lors d’études 
effectuées à l'extérieur du plasma [22]. Tout ceci fait en sorte qu’il est très difficile de 
trouver LA bonne valeur de  pour une espèce donnée dans des conditions opératoires 
données. Par exemple, pour l'acier inoxydable souvent utilisé comme composante 
principale des parois des réacteurs à gravure, les valeurs du coefficient de recombinaison 
des atomes de Cl varient beaucoup d'un auteur à l'autre : Richard et Sawin [23] ont 
déterminé γCl = 0.007 dans un plasma à couplage capacitif de Cl2 à l'aide de mesures 
spectroscopiques tandis que Kota et al. [18] ont trouvé γCl = 0.85 pour ce même matériau 
à partir de mesures à l’extérieur du plasma au moyen de faisceaux de particules. 
 
Afin de mieux illustrer l’importance de la valeur du coefficient de recombinaison 
sur les parois des réacteurs quant aux propriétés physico-chimiques de la décharge, 
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considérons le cas simple de la recombinaison atomique 2Cl(g) → Cl2(g). En supposant 
que les atomes de Cl en phase gazeuse sont créés uniquement par dissociation par 
impact électronique sur le Cl2 et perdus par diffusion et recombinaison sur les parois, on 
obtient l’équation suivante pour le degré de dissociation du Cl2 d dans un plasma à l’état 
stationnaire [15]:  
1
1 1
2
dis e
d
r
k n
k


 
   
   (1) 
où     
3 8/ 4.52 10 exp 7.4dis ek cm s T eV
    est le taux de réaction pour la réaction 
de dissociation (en fonction de la température des électrons en eV) et kr est le taux de 
recombinaison des atomes de Cl donné par  
1/ 1/ 1/r D wk k k  . (2) 
Dans l’équation (2), kD et kw sont les taux de réaction pour la diffusion des atomes de Cl 
vers les parois et leur recombinaison sur la surface des parois pouvant s’écrire comme 
,
2
Cl eff
D
D
k 
 , (3) 
2(2 )
Cl Cl
w
Cl
v A
k
V




, (4) 
où Λ est une longueur de diffusion. Dans le cas d’une chambre à vide de géométrie 
cylindrique caractérisée par un rayon R et une longueur L, 
2 2
2
1 2.405
L R
   
    
     . Les 
variables A et V correspondent à l’aire et au volume de la chambre, νCl est la vitesse 
thermique moyenne des atomes de Cl et DCl,eff  leur coefficient de diffusion [11]. 
 
 La figure 1.1 illustre l’influence de la probabilité de recombinaison des atomes 
de Cl sur le degré de dissociation du Cl2 tel que présenté dans l’article de revue de 
Donnelly, Guha et Stafford  [11] au moyen du modèle présenté plus haut. Les résultats 
ont été obtenus pour un réacteur cylindrique de rayon R = 20 cm, une pression p = 10 
mTorr, une température du gaz Tg = 300K et une température électronique Te = 3 eV.  
7 
 
 
 
Figure 1.1 : Influence de γCl sur le degré de dissociation du Cl2 pour plusieurs valeurs de densités 
électroniques (d’après [10]). 
Pour une densité électronique ne = 110
11
 cm
3
, on voit que le pourcentage de 
dissociation du Cl2 passe d'environ 85% à 40% lorsque la probabilité de recombinaison 
augmente de 0.007 (résultats de Richards and Sawin) à 0.85 (résultats de Kota et al.). 
Pour une gravure dont la vitesse serait proportionnelle à la densité de Cl, une telle 
diminution de γCl reviendrait à diminuer la vitesse de gravure par plus d’un facteur 4, en 
plus de modifier considérablement l’uniformité macroscopique du procédé. Cet exemple 
démontre bien que, avec une incertitude aussi importante sur la probabilité de 
recombinaison des espèces neutres réactives sur les parois des réacteurs, il est 
extrêmement difficile de bien contrôler les propriétés de la phase gazeuse et donc les 
performances d’un procédé de gravure donné dans une chimie du gaz plasmagène 
donnée. 
 
1.2 Approche « substrat–tournant » 
Afin d’obtenir une meilleure compréhension de la physique gouvernant les 
interactions plasmas-parois et, par conséquent, un meilleur contrôle des procédés de 
gravure, plusieurs  approches expérimentales ont été proposées. Tel que mentionné 
précédemment, la plupart d’entre elles reposent sur des mesures aux moyens de 
faisceaux de particules avec pour objectif de reproduire les conditions opératoires du 
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plasma. Cependant, ces approches demeurent dans bien des cas trop simplistes de sorte 
qu’elles ne permettent pas de prendre en compte l’ensemble des mécanismes physiques 
et chimiques mis en jeu dans le plasma. Une approche « substrat-tournant » conçue pour 
l’étude des interactions plasmas-parois au cours de la gravure des matériaux a 
récemment été proposée par Donnelly et al. (voir Fig. 1.2).  
 
 
Figure 1.2 : Schéma illustrant les principes généraux de l’approche « substrat-tournant ». Dans la chambre 
d’analyse, on peut insérer soit un spectromètre de masse pour l’étude des produits de désorption soit un 
spectromètre des électrons Auger pour la caractérisation physico-chimique de la surface. 
 
Dans ce système, un substrat cylindrique dans une section creuse des parois du 
réacteur tourne jusqu'à 200 000 tours/minute de sorte qu’une partie du substrat est 
périodiquement exposée au plasma, à un spectromètre de masse (pour l’étude des 
produits de réaction de la surface) et/ou à un spectromètre des électrons Auger (AES) 
(pour déterminer in-situ la composition chimique de la surface). Deux cônes 
d’aluminium anodisée (skimmers) épousent la surface du substrat afin d’assurer le 
pompage différentiel de la chambre d’analyse. Pour un espacement d’environ 100 m, il 
existe une première chute de pression d’environ 3 ordres de grandeur entre la chambre à 
plasma et la chambre intermédiaire et une deuxième chute de pression de 3 ordres de 
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grandeur entre la chambre intermédiaire et la chambre d’analyse. Ceci permet donc 
d’opérer le plasma dans une gamme de pression pertinente pour la gravure (1-100 
mTorr) tout en ayant des pressions de base suffisamment faibles (~10
-8
 Torr) dans la 
chambre d’analyse pour la spectrométrie de masse et la spectroscopie des électrons 
Auger. De plus, le temps entre l'exposition au plasma et l'analyse peut être modifié en 
changeant la vitesse de rotation du substrat, permettant ainsi l’extraction de paramètres 
cinétiques (e.g. probabilité d'adsorption, probabilité de recombinaison, taux de 
désorption, etc.) extrêmement difficiles, voire impossible, à obtenir au moyen de 
techniques statiques traditionnelles. À titre d’exemple, la figure 1.3 présente un schéma 
du système « substrat-tournant » actuellement utilisé par l’équipe du professeur 
Donnelly à l’University of Houston au Texas. Le système consiste en un plasma à 
couplage inductif (voir section suivante) à 13.56 MHz créé dans un tube de silice 
fondue. Le plasma s’étend ensuite de la zone de création vers une chambre auxiliaire 
d’aluminium anodisée où se trouve le module « substrat-tournant ». Le substrat peut être 
de l’aluminium anodisé, tout comme les parois du réacteur, ou encore de l’acier 
inoxydable.  
 
Figure 1.3 : Schéma du montage de UHouston (vue du côté AES et MS). 
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La figure 1.4 illustre des exemples de mesures du coefficient de recombinaison 
des atomes de Cl sur ces deux substrats telles qu’obtenues par Stafford et al. [24] au 
moyen de l’approche « substrat-tournant » dans un plasma de Cl2. Les données sont 
tracées en fonction du rapport de la densité d’atomes de Cl sur la densité de molécules 
de Cl2, que l’on varie en changeant les conditions opératoires du plasma (pression, 
puissance injectée). Dans l’ensemble, on remarque que les valeurs de γCl sont beaucoup 
plus basses que celles attendues pour ces substrats (mesures de Kota et al. à partir de 
faisceaux de particules sur des surfaces propres) mais similaires à celles obtenues par 
Richards et Sawin dans un plasma à couplage inductif de Cl2. Ceci s’explique par le fait 
qu’une fois exposée au plasma, la surface du substrat est complètement modifiée, 
passant de l’aluminium anodisée ou de l’acier inoxydable à une surface de SiOCl, ce 
changement étant dû à l’érosion du tube de silice et à l’adsorption du Cl. Cet effet est 
illustré à la Fig. 1.5 pour l’acier inoxydable. Les mesures de spectroscopie des électrons 
Auger révèlent en effet qu’après plusieurs heures d’exposition au plasma de Cl2, les pics 
du Fe ont presque complètement disparus, laissant toute la place au Si, O et Cl 
(composition chimique Fe:Si:O:Cl  1:13:13:3). De plus, sur ce type de surfaces, la 
figure 1.4 indique que γCl  augmente avec le rapport nCl/nCl2, un effet pouvant être 
attribué au blocage des sites de recombinaison par les molécules de Cl2 physisorbées 
[25].  
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Figure 1.4 : Valeurs de γCl en fonction du rapport nCl/nCl2 (obtenus sur le montage substrat-tournant 
[26]). Les données obtenues par Richards et Sawin [23], Malyshev et Donnelly [27], Corr et al. [19] et 
Stafford et al. [24] sont aussi présentées pour comparaison. 
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Figure 1.5 : Spectres AES d’une surface d’acier inoxydable avant et après traitement dans des plasmas 
d’oxygène et de Cl2 (d’après [22]). 
12 
 
 
Bien que l’approche « substrat-tournant » ait pu mettre en évidence plusieurs 
nouveaux phénomènes physico-chimiques comme (i) l’effet du conditionnement de la 
surface, (ii) la compétition pour les sites d’adsorption entre les atomes de Cl et les 
molécules de Cl2 ainsi que (iii) l’effet de la présence de contaminants métalliques (e.g. 
Cu) sur la cinétique de recombinaison (voir l’article de revue par Donnelly, Guha et 
Stafford[11]), les mesures effectuées jusqu’ici permettent uniquement la détection des 
réactions lentes de type Langmuir-Hinshelwood et non les processus rapides de type 
Eley-Rideal. En effet, dans le cas du plasma de Cl2, deux mécanismes de recombinaison 
peuvent avoir lieu à la surface des parois, à savoir : 
Langmuir-Hinshelwood (lent):  
22
mur
mur
Cl S Cl S
Cl S Cl
  
 
     (5) 
Eley-Rideal (rapide):   
2
mur
mur
Cl S ClS
Cl Cl S Cl
 
  
   (6) 
où S est un site d'adsorption sur la surface. Pour le mécanisme (5), deux atomes de 
chlore se combinent chacun avec un site d’adsorption, puis diffusent à la surface avant 
de se recombiner pour former du Cl2, qui désorbe de la surface (voir Fig. 1.6a). Il y a 
donc un délai entre les réactions d'adsorption et celles de recombinaison. La réaction (6), 
en revanche, implique un atome de chlore de la phase gazeuse qui réagit directement 
avec un atome adsorbé sur un site de la paroi menant à la formation puis la désorption du 
Cl2 (voir Fig. 1.6b). On comprend donc que seuls les produits de la réaction Langmuir-
Hinshelwood peuvent être détectés avec le montage « substrat-tournant » actuel puisque 
les produits de cette réaction ne sont pas libérés instantanément après l'apport des 
réactants sur les parois. En effet, les atomes se liant à des sites vacants sur la surface 
reviennent en équilibre thermique avec celle-ci, puis diffusent sur la surface pour ensuite 
réagir avec des espèces adsorbées et former des produits qui désorbent. Ceci fait 
contraste avec les réactions rapides ayant lieu entre les réactants adsorbés et les radicaux 
incidents (processus Eley-Rideal), qui auront lieu uniquement lorsque la surface est dans 
le plasma.  
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Figure 1.6 : Illustration des principes de recombinaison sur une surface par les mécanismes de Langmuir-
Hinshelwood et Eley Rideal. 
 
Afin de détecter les deux types de réactions sur des surfaces dynamiques (i.e. 
dont les propriétés physico-chimiques peuvent varier dans le temps), nous avons 
commencé à mettre en place dans les laboratoires de l’Université de Montréal un 
deuxième système « substrat-tournant ». Inspiré des travaux réalisés à l’University of 
Houston, le réacteur de l’UdeM permet en plus d’accueuillir une source de neutres 
réactifs dans la chambre intermédiaire (voir Figure 1.7) dans laquelle se situe maintenant 
le spectromètre de masse. Grâce à cette nouvelle configuration, il est possible d’exposer 
la surface du substrat tournant à des flux élevés de réactants (e.g. atomes de chlore). En 
comparant les flux de Cl2 désorbés de la surface avec la source présente ou non, il 
devrait donc être possible de comparer avec grande précision la contribution des 
réactions E-R vs. L-H, ce qui constituerait une avancée majeure dans le domaine de la 
physique des interactions plasmas-surfaces. Cependant, afin d’être compatible avec les 
restrictions du module « substrat-tournant », la source de neutres réactives devrait 
satisfaire un certain nombre de critères. Tout d’abord, elle devrait être assez longue et 
mince pour s’approcher du substrat tournant sans obstruer la ligne de visée du 
spectromètre de masse. De plus, comme elle se trouve dans la même chambre que 
l’appareil d’analyse, elle devra pouvoir opérer à très basse pression (sous les 10-5 Torr). 
Idéalement, elle devrait aussi offrir des taux de dissociation élevés afin d’assurer que la 
majorité des espèces qui vont s’adsorber à la surface seront les espèces dissociées (e.g. 
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Cl) et non les molécules-mères (e.g. Cl2). Nous décrivons dans la prochaine section les 
différentes approches permettant de créer des sources de neutres réactifs susceptibles de 
répondre à la majorité de ces critères. 
 
 
Figure 1.7 : Schéma “substrat-tournant” avec source de neutres. Le schéma (a) montre une configuration 
où seule la contribution de E-R est mesurée par le spectromètre. Le schéma (b) montre, à l’inverse, une 
configuration où seule la contribution de L-H est mesurée. En effet, dans ce dernier cas, le flux de neutres 
réactifs issus de la source est soit bloqué par l’obturateur, ou mène à des produits de réaction hors de la 
ligne de visée ([11]). 
 
 
1.3 Approches pour la création de sources de neutres réactifs 
1.3.1 Source pyrolitique 
Il existe une panoplie de techniques permettant la fragmentation d’un gaz 
moléculaires en radicaux. La plus simple consiste à chauffer le gaz à des températures 
suffisamment élevées pour casser les liens internes de la molécule. Ce craquage 
thermique (ou "thermal cracking") a été développé vers la fin du 19e siècle et a vu sa 
popularité exploser lorsqu'il a été adopté pour le raffinage du pétrole au début du 20e 
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siècle. Son principe simple en a fait un outil facilement adaptable à la transformation de 
molécules organiques complexes telles que les hydrocarbures utilisés par l'industrie 
pétrolière [28] et certains lui voient maintenant même des applications 
environnementales pour l'élimination de déchets [29, 30]. 
 
Pour illustrer l’effet de la température sur une réaction de dissociation, 
considérons la réaction générale réversible : 
aA bB cC dD           (7) 
où a, b, c et d sont les coefficients stœchiométriques et A, B, C et D sont les espèces 
chimiques réactives produites. En situation d’équilibre chimique, les taux de réactions 
vers la droite et vers la gauche sont égaux, de sorte qu’on peut écrire : 
        
a b c d
k A B k C D          (8) 
où [A], [B], [C], [D] sont les concentrations de chaque réactant et k+ et k- sont les taux 
de réaction vers la droite et vers la gauche, respectivement. On définit la constante 
d’équilibre K comme le rapport des constantes de taux de réactions : 
   
   
c d
a b
C Dk
K
k A B


           (9) 
Cette constante indique donc la proportion des différentes espèces disponibles lorsque le 
système se trouve à l’équilibre chimique. J. W. Gibbs a suggéré en 1873 que l’équilibre 
chimique était atteint lorsque le potentiel chimique de la réaction (appelé enthalpie libre 
G) atteignait un minimum. Lorsqu’une réaction chimique a lieu, ceci résulte en un 
changement G
 dans l’enthalpie libre. À partir de la définition de G, cette différence 
s’exprime comme [31], G H T S       , où H   est l’enthalpie de la réaction et S  
est l’entropie du système. Pour un processus chimique activé thermiquement, G
  peut 
s’écrire comme : 
lnG RT K            (10) 
 
où R est la constante universelle des gaz et T est la température. En remplaçant G
  en 
termes de l’enthalpie et de l’entropie et en isolant K, on obtient : 
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ln
H S
K
RT R
  
  .        (11) 
Pour voir l’effet de la température sur la constante d’équilibre, Jacobus Henricus van't 
Hoff a dérivé cette équation par rapport à la température: 
2
ln( )d K H
dT RT

          (12) 
L’équation (12) indique que pour une réaction exothermique ( 0H  ), K décroît 
lorsque la température augmente tandis que pour une réaction endothermique 
( 0H  ), K augmente avec la température. 
  
Les valeurs de H  sont disponibles dans la base de données NIST pour 
plusieurs molécules; elles sont associées à la réaction de formation de la substance à 
partir de ses éléments constituants dans leur état standard (les éléments les plus stables à 
1 atm et 298K). Pour les plus grosses molécules comme le C2F6, la valeur de H
  (-
1344 kJ/mol) est plus grande (en valeur absolue) que pour les plus petites molécules 
avec des liens chimiques plus forts comme le CF4 (-930 kJ/mol), le CO2 (-393 kJ/mol) 
ou encore le NH3 (-46 kJ/mol). Selon l’équation 11, ceci signifie que les molécules plus 
grosses auront plus tendance à se dissocier par pyrolyse lorsque la température du milieu 
environnant augmente. Cependant, certaines molécules comme le Cl2 sont leur propres 
éléments constituants, de sorte que la valeur zéro est attribuée à H . On s’attend donc 
à ce que ces molécules soient beaucoup plus difficiles à dissocier par la chaleur que le 
C2F6.  
 
1.3.2 Plasma à couplage capacitif 
 
Lorsque les températures requises pour briser les liens chimiques d’une molécule 
sont trop élevées, on a plutôt recours aux plasmas de laboratoire pour la dissociation des 
gaz. Dans ce cas, ce sont les électrons du plasma possédant une énergie cinétique 
supérieure à celle requise pour la réaction de dissociation qui sont responsables de la 
fragmentation. Par exemple, dans le cas du Cl2, l’énergie-seuil des électrons pour la 
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dissociation se situe autour de 7 eV [32]. Parmi l’éventail des sources à plasma 
disponibles, les décharges capacitives sont sans aucun doute les plus utilisées en milieu 
industriel, notamment pour l’éclairage, les écrans de télévision, la synthèse et le 
traitement des matériaux. Composées principalement de deux électrodes (l’une polarisée 
et l’autre à la masse, voir Figure 1.8), les décharges capacitives sont faciles à construire, 
peu coûteuses et peuvent être utilisées sur une gamme étendue de conditions opératoires. 
Dans la plupart des cas, c’est le chauffage ohmique résultant de collisions électron-
neutre qui est à l'origine de la création et de l'entretien de la décharge [33]. Dans le 
contexte d’applications à la création de sources de neutres réactifs, ce type de plasma 
présente néanmoins de multiples désavantages en grande partie dus à l’exposition directe 
des électrodes au plasma. En effet, le bombardement des électrodes par des ions 
énergétiques et des neutres réactifs mène généralement à une érosion considérable de la 
surface. Les produits de réaction se retrouvent ainsi dans le plasma, ce qui représente 
une source importante de contamination. De plus, dans ces systèmes, une partie notable 
de la puissance injectée est dissipée dans la gaine près de l’électrode polarisée (région 
cathodique) et non dans le plasma comme tel (colonne positive). Par conséquent, les 
densités de particules chargées pouvant être obtenues sont souvent faibles (10
8
 à 10
10
 
cm
-3
), ce qui, selon les équations montrées plus haut, est susceptible de mener à de 
faibles degrés de dissociation du gaz plasmagène. Finalement, comme ces sources 
opèrent à des pressions élevées (typiquement entre 50 mTorr et 10 Torr), elles sont 
difficilement intégrables au module « substrat-tournant » dans lequel les densités de 
particules neutres doivent être relativement faibles. 
  
 
 
Figure 1.8 Schéma d’un réacteur à couplage capacitif, où R est une résistance (ballast). 
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1.3.3 Plasma à couplage inductif 
Les plasmas à couplage inductif constituent l’une des alternatives les plus 
utilisées pour pallier les problèmes de contamination des décharges capacitives. Dans 
ces systèmes, une bobine reliée à une alimentation haute fréquence (généralement à 
13.56 MHz) est enroulée autour d’un tube diélectrique (e.g. Pyrex, silice fondue, 
alumine) tel qu’illustré à la figure 1.9. Le plasma est ainsi créé et entretenu par le champ 
électromagnétique induit (Loi de Faraday)  [34]. Comme la fréquence du champ 
électromagnétique induit est largement inférieure à la fréquence plasma électronique 
(ωpe
2
= e
2
ne/meε0, où ne et me sont respectivement la densité et la masse de l’électron), le 
plasma joue ainsi le rôle de milieu dissipatif. L’énergie électromagnétique est alors 
absorbée sur une longueur de pénétration =c/pe, où c est la vitesse de la lumière dans 
le vide [9]. Pour des dimensions de réacteurs L >> , la majorité de la puissance est 
absorbée par le plasma, menant ainsi à des densités de particules chargées beaucoup plus 
grandes que celles des décharges capacitives (~10
10
 - 10
12
 cm
-3
 au lieu de 10
8
 - 10
10
 cm
-
3
) et, par conséquent, à des dégrés de fragmentation beaucoup plus élevés. Par exemple, 
Malyshev et al. [35] ont rapporté des valeurs de d pour le Cl2 > 90% dans des plasmas à 
couplage inductif destinés à la gravure des matériaux. Cependant, pour l’application qui 
nous intéresse ici, la source de plasma doit être longue et mince pour s’approcher du 
substrat tournant sans obstruer la ligne de visée du spectromètre de masse. Typiquement, 
ceci correspond à des diamètres de sources <6 mm. Or, pour ne = 10
10
 cm
-3
, ~5 cm, ce 
qui est largement supérieur au diamètre du tube à décharge. Comme uniquement une 
faible partie de la puissance risque d’être absorbée par le plasma, les plasmas à couplage 
inductif ne sont finalement pas vraiment pertinents pour notre application. 
 
 
Figure 1.9 : Schéma d’un plasma à couplage inductif 
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1.3.4 Plasma généré par des ondes de surface 
 
Tout comme les plasmas à couplage inductif, les sources basées sur les principes 
de propagation et d’absorption d’ondes électromagnétiques de surface ne possèdent 
aucune électrode interne et sont ainsi moins sujettes aux problèmes de contamination. 
Brièvement, une onde électromagnétique de surface est une onde guidée par l’interface 
entre deux milieux de permittivité différente dont un plasma (permittivité relative 
inférieure à 1) et c'est à cette même interface que l’intensité du champ électrique est 
maximal (d’où l’appellation onde de surface). Ce phénomène est illustré à la figure 1.10, 
où on présente la distribution radiale de l’intensité du champ électrique pour une 
décharge créée dans un tube de verre de géométrie cylindrique. 
 
Figure 1.10 Exemple de calcul de l’intensité des composantes radiales (ligne pleine) et 
axiales (ligne pointillée) du champ électrique  et axial normalisés pour un plasma d’onde 
de surface. [36] 
 
Dans bien des cas, un excitateur à onde de surface est disposé autour d’un tube 
diélectrique de forme cylindrique, permettant ainsi la génération de longue colonne à 
plasma. Plusieurs types d’excitateurs existent et permettent des fréquences d’opération et 
des degrés de puissance désirés différents [37]. Au fil des ans, les plasmas d’ondes de 
surface ont été étudiés pour une large gamme d'applications, notamment pour la synthèse 
et la gravure des matériaux [38-40], le traitement d’effluents gazeux [41] et la 
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stérilisation d'objets médicaux [42]. Cette vaste gamme d’applications résulte en grande 
partie de leur grande souplesse en termes de paramètres opératoires (type de gaz, débits, 
fréquence de l’onde, pression, dimensions de la décharge, etc.). Ces sources semblent 
ainsi particulièrement prometteuses pour l’application qui nous intéresse.  
 
L'une des particularités des plasmas d’onde de surface provient de la forte 
interdépendance onde-plasma. En effet, les caractéristiques de propagation et 
d’atténuation de l’onde sont fortement liées aux propriétés physiques du plasma et vice-
versa. Les distributions des champs électrique et magnétique dans les plasmas d’onde de 
surface peuvent être obtenues à partir de la résolution des équations de Maxwell en 
appliquant les conditions aux limites aux interfaces plasma-diélectrique et diélectrique-
air [43]. La résolution de ce système d’équations couplées permet d’obtenir la relation 
de dispersion de l’onde, i.e., l’équation reliant ses caractéristiques de propagation et 
d’atténuation aux propriétés du plasma. Nous avons calculé les composantes axiales du 
vecteur d’onde d’une onde électromagnétique de surface transverse magnétique (TM) 
dans le cas d’un mode à symétrie azimutale à partir d’un code numérique disponible 
dans notre laboratoire [43]. Les résultats sont tracés à la figure 1.11 pour un tube de 
silice fondue de 6 mm de diamètre interne (8mm de diamètre externe) en fonction de la 
fréquence d’excitation entre 100 MHz et 2.45 GHz. Pour ces calculs, nous avons 
supposé le plasma non collisionnel (i.e. une fréquence angulaire de collisions électrons-
neutres largement inférieure à la fréquence du champ électromagnétique) et une densité 
électronique du plasma uniforme. 
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Figure 1.11: Diagramme de phase des ondes de surface dans une géométrie plasma-diélectrique-air 
(d’après [44]). 
 
Pour l’ensemble des fréquences représentées, on remarque qu’il existe une valeur 
du rapport /pe au-dessus de laquelle l’onde cesse de se propager. Ce rapport 
correspond à une densité particulière du plasma, nrés, pouvant s’exprimer comme 
 8 21.2 10 1rés gn f   , où εg est la permittivité relative du tube à décharge (3.8 pour la 
silice fondue) et f est la fréquence de l’onde (en Hertz). Par exemple, pour une fréquence 
f=100 MHz, on obtient nrés=5.6x10
8
 cm
-3
 tandis que pour f=2450 MHz, on trouve 
nrés=3.4x10
11
 cm
-3
.  
 
La figure 1.12 présente l’influence de la fréquence d’excitation sur la distribution 
axiale de la densité électronique dans une colonne de plasma d’argon. Pour l’ensemble 
des fréquences présentées, ne diminue au fur et à mesure que l’onde se propage et dissipe 
son énergie dans le plasma jusqu’au point critique où ne nc. Dans ces conditions, tel 
que prédit par la figure 1.11, l’onde ne peut plus se propager de sorte que le plasma 
s’arrête de manière plus ou moins abrubte. Quant à la décroissance axiale de ne le long 
du tube à décharge, elle est reliée au coefficient d’atténuation de l’onde selon la relation 
[45] : 
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 
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k R
a n
n n
 


        (12) 
où a(n) est l’atténuation caractéristique de l’onde, k(ω,R) est le nombre d’onde axial et ν 
la fréquence de collisions effective pour le transfert de la quantité de mouvement. 
  
 
Figure 1.12 Exemple de mesures de la densité électronique dans un plasma d’argon de 30 mTorr créé par 
une onde de surface[37]. 
 
Dans les calculs présentés plus haut, nous avons supposé une densité du plasma 
et donc une permittivité du plasma uniforme sur toute la section du tube. Cependant,  
pour une longue colonne de plasma à basse pression dont les pertes de particules 
chargées sont contrôlées par la diffusion suivie de leur recombinaison sur les parois du 
tube, le profil radial de densité électronique peut être décrit approximativement par une 
fonction de Bessel J0 première espèce d’ordre zéro,    max 0en r n J r R , où la 
densité électronique a été normalisée sur la densité maximale (au centre de la colonne). 
Dans de tels cas, il existe un point critique dans le plasma au voisinage des parois où la 
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densité électronique est égale à la densité critique (ω=ωpe), ce qui fait apparaître des pics 
de l’amplitude du champs électrique radial très important, tel qu’illustré à la figure 1.13. 
Ce phénomène de « résonance » est susceptible de jouer un rôle très important sur la 
cinétique de chauffage des électrons et donc sur leur fonction de distribution en énergie. 
Nous reviendrons sur ce point au chapitre 4. 
 
 
Figure 1.13 Exemple de calcul de l’intensité du champ électrique illustrant les phénomènes de résonance 
dans les plasmas d’onde de surface dans le cas de plasmas inhomogènes. Les calculs  ont été effectués 
pour    max 0en r n J r R  pour différentes valeurs de , et donc plusieurs niveaux 
d’inhomogénéité [46]. 
 
1.4 Conclusions 
 Dans ce chapitre, nous avons exposé quelques généralités de la physique des 
interactions plasmas-parois mises en jeu au cours de la gravure des matériaux par 
plasma. Ceci nous a permis de mettre en évidence l’importance du coefficient de 
recombinaison des atomes réactifs sur les parois des réacteurs quant à l’évolution des 
propriétés physico-chimiques du plasma, et donc sur l’évolution des caractéristiques de 
la gravure. Nous avons ensuite exposé l’approche « substrat-tournant » permettant 
d’étudier les interactions plasmas-parois sur des surfaces dynamiques ainsi que certains 
des résultats les plus importants récemment déduits des expériences effectuées jusqu’ici. 
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Cependant, afin d’isoler les deux types de réaction de surface mis en jeu (L-H vs. E-R), 
une source de neutres réactives doit être ajoutée au réacteur. La géométrie et la physique 
derrière l'opération du système requiert que la source soit longue et mince, offre des 
degrés de dissociation des molécules mères raisonnables et puisse opérer à basse 
pression. Finalement, nous avons effectué une brève revue des différentes approches 
permettant de générer de telles sources. Parmi celles-ci, seule la source pyrolitique et le 
plasma entretenu par une onde de surface semblent compatibles avec  les critères 
mentionnés ci-haut pour le système substrat-tournant. Dans les chapitres suivants, nous 
allons présenter les détails expérimentaux ainsi que les résultats de notre caractérisation 
de ces deux types de sources de neutres réactifs.     
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Chapitre 2  
Montages expérimentaux et diagnostics 
 
Au chapitre précédent, nous avons exposé l’approche « substrat-tournant » 
permettant d’étudier les processus de recombinaison des espèces neutres réactives sur les 
parois des réacteurs à gravure par plasma. Comme le montage actuel est limité aux 
mesures des les réactions de type Langmuir-Hinshelwood, nous avons exposé l’une des 
approches envisagées pour déterminer la contribution des processus lents L-H versus les 
processus rapides Eley-Rideal. Cette approche nécessite toutefois la mise au point de 
sources de neutres réactifs et ce dans plusieurs chimies du gaz pertinentes pour la 
gravure des matériaux (e.g. Cl2, O2, CxFy, SF6, etc.). À partir de notre revue des 
différentes techniques physiques et chimiques disponibles, deux types de sources ont été 
sélectionnées, soit la source pyrolitique et le plasma entretenu par une onde 
électromagnétique de surface. Nous décrivons dans ce chapitre les détails des montages 
expérimentaux pour chacune de ces sources ainsi que les divers diagnostics que nous 
avons utilisés pour leur caractérisation. Comme les principes de fonctionnement de 
même que les produits formés sont très différents dans l'une et dans l'autre, nous verrons 
donc peu de similarités entre les deux montages et diagnostics. 
 
2.1 Source pyrolitique 
 
2.1.1 Description de la source et du montage expérimental  
 
Tel que mentionné au chapitre 1, l’une des approches les plus simples et les 
moins dispendieuses pour la fragmentation d’un gaz moléculaire consiste à le chauffer à 
des températures suffisantes pour briser les liens internes de la molécule initiale. Un 
schéma de la source pyrolitique que nous avons utilisée est présenté à la figure 2.1. 
Celui-ci est composé de trois sections : une section à haute pression où se trouvent le 
cylindre de gaz et son détendeur de pression, une section chauffée où le gaz se dissocie 
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et une section à basse pression où se trouve la cible sur laquelle on désire étudier 
l’interaction neutre-surface. Une vanne ajustable de haute précision sépare le régulateur 
du cylindre de gaz et la section chauffée, permettant ainsi un fin contrôle du débit vers la 
source pyrolitique. Le gaz est ensuite chauffé à l’aide d’un filament de tungstène, un 
matériau qui peut dégager énormément de chaleur lorsque parcouru par un courant 
électrique [47]. Le fil, lui-même entouré de feuillet de tungstène confinant la radiation, 
s'enroule autour d’un cylindre de céramique qui dirige le gaz vers la cible. Nous avons 
estimé la température à l’intérieur de la source, T, comme étant égale à celle du filament. 
Cette dernière a été déterminée en mesurant la tension appliquée aux bornes du filament 
de tungstène, V, ainsi que le courant circulant dans le circuit, I. Par la loi d'Ohm, on 
obtient la résistance R = V/I [34]. Sachant que pour les métaux la résistivité est une 
fonction croissante de la température, la mesure de l’élévation de R en présence du 
courant électrique permet alors la mesure de l’élévation de T, à condition de connaître la 
relation R vs. T pour le type de filament utilisé. Dans le cas du tungstène pur, les 
données pour R vs. T sont présentées à la figure 2.2.  
 
 
 
Figure 2.1 : Schéma de la source pyrolitique 
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Figure 2.2 : Valeurs de R vs. T pour le tungstène tirées de [48] 
 
La troisième section de la source est celle où se trouve généralement la cible. 
Dans notre cas, nous l’avons remplacée par un système de caractérisation de l’effluent 
gazeux par spectrométrie de masse tel qu’illustré à la figure 2.3. Puisque la source offre 
un accès visuel et physique limité et que les produits de réaction sont neutres et donc 
indétectables par des mesures de rayonnement électromagnétiques (corps gris → aucune 
raie d'émission), la spectrométrie de masse constitue  la méthode la plus pratique et 
appropriée. Au cours de ce type d’analyse, il est toutefois primordial de séparer les 
contributions des effluents issus directement de la source de ceux provenant du gaz 
environnant et des réactions avec les parois de la chambre à vide. Afin de favoriser 
l’analyse des particules en provenance d'une ligne de visée alignée sur la source et donc 
de réduire la contribution du gaz environnant et des parois, nous avons introduit une 
pompe cryogénique modifiée, à la sortie de la source. Cette pompe est formée de quatre 
plaques trouées en leur centre (diamètre = 4 mm) et maintenues à environ 10 K au 
moyen d’un système de refroidissement à l’hélium liquide. Ainsi, toute particule suivant 
une trajectoire hors axe restera collée sur les plaques et n'atteindra pas la cible ou le 
système d’analyse. Par ailleurs, pour réduire la contribution du gaz environnant au signal 
mesuré par le spectromètre de masse, nous avons également introduit un système de 
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pompage différentiel formé d’une pompe turbomoléculaire (chambre intermédiaire) et 
d’une pompe cryogénique (chambre d’analyse). Entre chaque chambre se trouve un 
orifice circulaire (diamètre = 4 mm). Ce système de pompage différentiel fait en sorte 
que la pression dans la chambre principale pouvait être de 10
-5
 Torr alors que celle de la 
chambre d’analyse se situait en dessous de 10-8 Torr. Cependant, en réalité, les plaques 
ne retiennent pas les particules à 100% et la contribution du gaz environnant n’est jamais 
complètement nulle. Nous verrons toutefois un peu plus loin qu'il est possible de 
différencier les particules provenant de la ligne de visée du reste du flux de particules à 
l'aide d’un secteur tournant localisé au voisinage du spectromètre de masse. La physique 
derrière la prise de données avec le secteur tournant est décrite au chapitre 3. 
 
 
Figure 2.3 : Schéma du système de pompage différentiel et de spectrométrie de masse 
 
2.1.2 Diagnostic : Spectrométrie de masse 
  
Une des premières expériences réalisées avec un spectromètre de masse a 
montré, au début des années 1900, que le néon contenait au moins deux isotopes stables, 
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alors qu'on commençait à peine à connaître ces éléments chimiques pouvant avoir 
différentes masses. De nos jours, le spectromètre de masse est utilisé pour étudier les 
réactions physiques et chimiques dans plusieurs domaines de recherche. Il permet 
d'obtenir diverses informations quant à chaque espèce d'atomes, d'ions ou de molécules 
dans un système gazeux donné. Par exemple, certains auteurs ont montré qu’il permettait 
d'observer l'évolution temporelle de la densité d'une espèce réactive donnée dans un 
réacteur à gravure par plasma au fur et à mesure que les propriétés physico-chimiques 
des parois changaient (effet de conditionnement) [49]. La figure 2.4  montre l'intérieur 
du spectromètre de la compagnie Hiden Analytical (modèle EQP 150) utilisé dans nos 
travaux. Le faisceau de particules neutres entre d'abord dans la chambre d'ionisation. Les 
particules ainsi chargées sont ensuite dirigées à travers un filtre en énergie, puis un filtre 
en masse, pour terminer leur course sur un détecteur. 
 
 
Figure 2.4 Schéma du spectromètre de masse EQP commercialisé par Hiden Analytical 
 
 
 
30 
 
 
Sources d’ionisation 
Il existe plusieurs types de sources à ionisation disponibles selon l’application 
envisagée. Le spectromètre utilisé ici est muni d’un faisceau à électrons hautement 
énergétiques. Cette méthode, illustrée à la figure 2.5, est pratique car elle permet 
d'ioniser des molécules ayant des potentiels d'ionisation différents tout en formant des 
ions positifs caractérisés par des énergies cinétiques assez similaires. Le faisceau 
électronique est généré par l'émission thermoionique d'un filament de tungstène, chauffé 
par un courant électrique. Les électrons sont ensuite accélérés vers une anode et 
percutent dans leur parcours les particules du gaz à analyser. En réglant la différence de 
potentiel entre le filament et l'anode, il est possible de varier l'énergie des électrons et 
donc la probabilité d’ionisation. Le nombre d’ions créés peut aussi être contrôlé en 
ajustant l'intensité du faisceau d'électrons, et ce, en réglant le courant circulant dans le 
filament. Au cours de nos mesures, ce dernier a été fixé à 2 mA, soit la valeur maximale 
recommandée par le fabricant pour obtenir un signal maximal sans trop endommager le 
filament. Le choix de l'énergie des électrons dépend du type de neutres à analyser, plus 
particulièrement du profil de sa section efficace d'ionisation en fonction de l’énergie des 
électrons incidents. À titre d’exemple, la figure 2.6 présente le nombre d’ions positifs 
produits en fonction de l’énergie des électrons pour différents gaz. Pour le C2H2, le N2 et 
l’He, on remarque que le nombre d’ions créés augmente rapidement pour des énergies 
voisines de l’énergie-seuil pour l’ionisation (24.6 eV pour He), puis passe par un 
maximum autour de 70-100 eV. La plupart des gaz possède ce genre de comportement. 
Pour l’ensemble des mesures présentées dans ce mémoire, nous avons donc choisi 
d’opérer à 70 eV afin d’obtenir le maximum de signal pour la majorité des espèces. 
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Figure 2.5 Schéma du principe de fonctionnement d’une source d’ionisation 
 
 
Figure 2.6 Influence de l’énergie des électrons sur l’efficacité de la source d’ionisation (une fonction 
reliée à la section efficace d’ionisation) [1]. 
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Filtre en énergie: 
Les ions formés dans la source à ionisation sont par la suite dirigés au moyen de 
lentilles électrostatiques vers un filtre en énergie à secteur électrostatique ("plates" sur le 
schéma de la figure 2.4). Le filtre est formé de deux électrodes recourbées qui redirigent 
les ions de manière à ce que seuls ceux caractérisés par une énergie cinétique donnée 
suivent le bon angle de déviation physique fixé par l’appareil. Pour une particule de 
masse et de vitesse v exposée à une force centripète Fc, le rayon de courbure r est donné 
par 2 / cr mv F . Ainsi, en appliquant une différence de potentiel ΔV entre deux 
électrodes courbes, séparées d'une distance d, la norme de la force centripète appliquée 
sur la charge q correspond à /cF q V d  . L'énergie cinétique de la particule étant 
donnée par 2 / 2KE mv , on obtient des deux précédentes équations que 
   / 2KE q V r d  , soit l'énergie requise par les ions pour traverser le filtre en énergie. 
Pour un système expérimental donné, il est donc possible d’obtenir la distribution en 
énergie des ions en variant la différence de potentiel entre les deux plaques. 
 
Filtre en masse: 
Il existe plusieurs techniques permettant de décomposer un flux ionique selon 
son rapport masse/charge (m/Z). Les spectromètres de masse commercialisés par la 
compagnie Hiden Analytical utilisent des filtres quadripolaires formés de quatre 
électrodes conductrices parallèles. L’application sur chacune des électrodes de tensions 
 = 0 + 0’cos(t) (superposition d’une tension cc d’amplitude 0 et d’une tension 
alternative d’amplitude 0’ et de pulsation ) mène à l’apparition d’une distribution de 
potentiel hyperbolique dont les équipotentielles sont représentées à la figure 2.7.  La 
résolution de l’équation du mouvement des particules chargées dans cette distribution de 
potentiel montre que seul les ions possédant un rapport m/z donné pourront osciller 
librement entre les électrodes et, par conséquent, traverser le filtre quadripolaire pour 
atteindre le détecteur (ion résonnant, voir Fig. 2.8). Les autres espèces seront 
naturellement déviées et donc perdues par neutralisation sur la surface des tiges ou 
encore sur les parois du spectromètre (ion non résonnant). Pour une fréquence donnée 
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(généralement de l’ordre du MHz), il est possible de balayer les tensions 0 et 0’ afin 
d’obtenir la distribution en masse du flux ionique. 
 
 
Figure 2.7 : Lignes équipotentielles entre les quatre électrodes parallèles (vue de coupe) [1] 
 
 
Figure 2.8 : Trajectoire des ions résonnants (de m/Z souhaité) et non résonants (de toute autre valeur de 
m/Z) dans un système de filtre quadripolaire 
 
Détecteur: 
Dans notre cas, le détecteur du spectromètre de masse est un 
électromultiplicateur, communément appelé « channeltron ». Ce dernier fonctionne 
grâce au principe d’émission d’électrons secondaires. Les électromultiplicateurs comme 
celui présenté à la figure 2.9 sont en fait composés d'une longue électrode cylindrique à 
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haute résistance aux bornes de laquelle une tension cc négative est appliquée. Ainsi, l'ion 
positif sorti du système de filtre de masse est accéléré vers l'électrode. En transférant son 
énergie cinétique aux atomes de la surface, il induit l'émission d'un certain nombre 
d’électrons secondaires qui sont par la suite repoussés vers la prochaine section du 
multiplicateur où l'émission secondaire a encore lieu. Il s'ensuit alors une réaction en 
chaîne menant à une impulsion électrique facilement mesurable. 
 
 
Figure 2.9 : Schéma du principe de fonctionnement d’un électromultiplicateur [1] 
 
 . 
 
2.2 Source de plasma à onde de surface 
 
2.2.1 Description de la source et du montage expérimental 
 
Lorsque la molécule à fragmenter possède des énergies de liaison difficilement 
atteignables en laboratoire au moyen de techniques thermiques classiques, le recours à 
des particules hautement énergétiques devient alors nécessaire pour obtenir des degrés 
de dissociation raisonnables. Dans ce travail, nous avons mis au point une source de 
neutres réactifs basée sur un plasma entretenu par la propagation d’une onde 
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électromagnétique de surface. Bien que ce type de sources ait fait l’objet de nombreux 
travaux de recherche au sein du groupe de physique des plasmas de l'Université de 
Montréal et à travers le monde, très peu d’efforts ont été consacrés à leur application 
comme source de neutres réactifs dans des chimies du gaz plasmagène pertinentes pour 
la gravure des matériaux (e.g. Cl2, BCl3, CxFy, etc.). Comme nous l'avons mentionné au 
chapitre 1, dans le cas de l’application qui nous intéresse, ce type de plasmas offre de 
nombreux avantages, notamment la formation d’une longue colonne plasma et une 
grande souplesse en terme de conditions opératoires (fréquence d’excitation du champ 
électrique, pression du gaz, dimensions et forme du tube). 
 
La figure 2.10 présente un survol des différents lanceurs d’ondes 
électromagnétiques de surface mis au point au fil des ans selon la gamme de fréquence 
d’opération et les niveaux de puissance nécessaires pour l’application envisagée. Dans le 
cadre de ce projet, nous avons eu recours au surfatron [50] pour les expériences à des 
fréquences d'excitation de 600 à 2450 MHz et au ro-box [51] pour les mesures à plus 
basse fréquence (100 MHz). Dans les deux cas, l’énergie électromagnétique provenant 
du générateur haute fréquence est couplée au système au moyen d’un coupleur capacitif 
situé à l’intérieur d’une enceinte formée de deux cylindres concentriques. Dans le cas du 
surfatron, l’adaptation d’impédance s’effectue en variant la position du coupleur par 
rapport au cylindre interne de la cavité (variation de capacitance) ou encore en ajustant 
la longueur de la structure coaxiale (celle-ci doit être voisine d’un quart de longueur 
d’onde). Pour le ro-box, un piston d’accord est relié à la cavité de l’excitateur en 
parallèle avec le coupleur afin d’ajuster l’inductance et la capacitance manière à ce que 
l’impédance du plasma s’approche de celle de la ligne de transmission. Ceci permet de 
minimiser la puissance réfléchie vers le générateur. Pour les deux systèmes, les 
puissances incidentes et réfléchies ont été mesurées au moyen d’un bolomètre relié aux 
bornes d’une ligne bi-directionnelle située entre le générateur haute fréquence et 
l’excitateur à onde de surface. 
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Figure 2.10 : Survol des différents lanceurs d’ondes pour des plasmas cylindriques 
 
 
Figure 2.11 : Montage utilisé pour la caractérisation du plasma d’ondes de surface 
 
Pour l’ensemble des mesures qui seront présentées dans ce mémoire, le plasma a 
été créé dans un tube de silice fondue de 6 mm de diamètre interne et de 8 mm de 
diamètre externe. Le produit fréquence x rayon du tube étant largement inférieur à 2 
GHz.cm sur toute la gamme de fréquences étudiées (100 MHz - 2.45 GHz), seul le mode 
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à symétrie azimutale pouvait être excité [50]. Les débits des gaz utilisés dans nos 
expériences ont été contrôlés au moyen de débitmètres massiques. Cependant, tel 
qu’illustré à la figure 2.11, nous avons aussi utilisé une vanne à pointeau à l’entrée du 
tube à décharge de sorte que la majorité du gaz était acheminé hors tube, directement 
vers le système de pompage. Ceci nous a permis de réduire le plus possible le débit dans 
le tube à décharge, et par conséquent, le gradient de pression entre l’entrée et la sortie du 
tube. Pour un débit total de 10 sccm et environ 1% de ce débit circulant dans le tube, 
nous avons mesuré un gradient de pression inférieur à 2 mTorr le long d’un tube 
d’environ 1 m de longueur. Quant au système de pompage, nous avons eu recours à une 
pompe turbomoléculaire de 260 L/s reliée à une pompe mécanique pour le vide primaire, 
fournissant ainsi une pression de base inférieure à 10
-7
 Torr.  
 
Contrairement à la source pyrolitique pour laquelle un seul diagnostic était 
possible pour l’analyse de l’effluent gazeux, les plasmas générés par des ondes 
électromagnétiques de surface présentent des signatures optiques et électriques bien 
particulières, offrant ainsi beaucoup plus de possibilités pour l’étude de ses propriétés 
physiques et chimiques. Ces diagnostics sont discutés dans les prochaines sections.  
 
 
2.2.2 Diagnostic : interférométrie haute-fréquence 
 
 L'interférométrie micro-onde, une technique simple, peu coûteuse et non 
intrusive, permet de mesurer la densité électronique le long des colonnes à plasma créés 
par des ondes électromagnétiques de surface. Pour ce faire, une antenne est installée sur 
un rail permettant un déplacement parallèle à l’axe de la décharge (voir Fig. 2.11). 
L'antenne, perpendiculaire à la décharge, mesure ainsi un signal proportionnel à 
l’amplitude du champ électrique de l’onde à l'extérieur du réacteur (essentiellement la 
composant radiale, voir Fig. 1.10). Ce signal est ensuite comparé au moyen d’un mixeur 
à celui d’un signal de référence de même fréquence provenant du générateur. La sortie 
du mixeur fournit une tension directement proportionnelle à la différence de phase entre 
les deux signaux. Cette dernière, lorsque tracée en fonction de la position de l'antenne, 
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fournit un interférogramme comme celui de la figure 2.12. Sur ce graphique, sous 
réserve que la longueur d’onde varie suffisamment lentement avec la position, la 
distance entre deux maxima consécutifs (maximum et minimum) correspond à une 
demi-longueur d’onde (/2). Cette valeur nous permet de retrouver le nombre d’onde 
k=2/ pour 1N   distances par rapport à l’excitateur, où N est le nombre total de 
maxima dans l’interférogramme. Au chapitre 1, nous avons obtenu à partir de la 
résolution des équations de Maxwell la relation de dispersion des ondes 
électromagnétiques de surface dans des plasmas uniformes contenus dans un tube de 
silice fondue pour le mode à symétrie azimutale. En utilisant le diagramme de phase 
correspondant (i.e., la relation entre ω/ωp , où ω est fixe, présenté à la figure 1.11) et le 
nombre d’onde axial mesuré k, on peut trouver la valeur de la fréquence plasma 
électronique ωpe et, par conséquent, la distribution axiale de la densité électronique à 
partir de la relation 
2
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Figure 2.12 : Exemple d’interférogramme obtenu à partir du signal du mixeur. En plus du changement de 
la longueur d’onde le long de la colonne, on remarque que l’intensité du signal associé au champ 
électrique décroit, ce qui résulte de l’amortissement de l’onde de surface.  
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2.2.2 Diagnostic : spectroscopie d’émission optique et actinométrie  
 
En plus de leur signature électrique, une autre particularité des plasmas d’onde de 
surface est leur signature optique qui nous permet de tirer plusieurs informations sur les 
caractéristiques physico-chimiques de la source. Pour en faire l’observation, nous avons 
installé une fibre optique munie d'un collimateur sur le même rail que celui de l’antenne 
décrite dans la section précédente. Le signal lumineux capté par la fibre optique est 
redirigé vers un spectromètre de marque PI Acton muni d'une caméra CCD Pixis (256 x 
1024 pixels). La figure 2.13 montre un exemple de spectre d’émission dans la gamme 
740-900 nm d’un plasma d’argon auquel on a ajouté une trace (5%) d’un mélange de gaz 
rares (composition : 40% Ne, 20% Ar, 20% Kr et 20 % Xe). Plusieurs raies pouvant être 
attribuées à des transitions dipolaires électriques de l’argon, du krypton et du xénon sont 
observables. Dans le cas d’une raie d’une espèce k dont le niveau émetteur est peuplé 
par collision électronique sur le niveau fondamental de densité nk (e.g. Ar+e  Ar* + e 
suivi de Ar* Ar +hc/λ, où hc/λ est la différence d’énergie entre les niveaux supérieur 
et inférieur), l'intensité de la raie d'émission de longueur d'onde λ peut s’écrire comme 
2
0
( ) ( ) 4k e k e k e k e k e e e e e eI F B n n k F B n n v v f v v dv      

        (1) 
où F est la fonction de réponse du spectromètre, B le facteur d’embranchement de la 
raie et ke-k, le taux de la réaction d’excitation. Dans l’équation (1), l’intégrale s’effectue 
sur toute la distribution en vitesse des électrons fe(ve), avec σe-k la section efficace 
correspondante (une fonction de ve). Dans le cas d’une fonction de distribution en 
vitesse maxwellienne, le taux de réaction ke-k, et par conséquent l’intensité de la raie I-k, 
est donc une fonction de la température des électrons Te.  
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Figure 2.13 : Spectre d’émission d’un plasma d’argon auquel a été ajouté une trace (5%) de gaz rares 
(40% Ne, 20% Ar, 20% Kr et 20 % Xe). La partie sombre représente le spectre sans la trace de gaz rares. 
 
 L’interprétation physique des spectres d’émission s’effectue rarement à partir de 
l’intensité des raies en valeur absolue mais plutôt en ayant recours à des rapports de 
raies. Par exemple, dans le cas de deux espèces k1 et k2 dont les niveaux émetteurs sont 
peuplés par impact électronique à partir du niveau fondamental, le rapport 1 2k kI I    
peut s’écrire comme   
1 1 1 1 1 1 1
2 2 2 2 2 2 2
k e k e k k e k
k e k e k k e k
I F B n n k n k
I F B n n k n k
  
  
  
  
         (2) 
L’équation (2) s’avère particulièrement séduisante pour la caractérisation des sources à 
plasmas destinées à la fragmentation de gaz moléculaires. En effet, si on choisit deux 
raies d’émission dont les réactions d’excitation des niveaux émetteurs par collisions 
électroniques sur le niveau fondamental possèdent des énergies-seuil similaires, le 
rapport 1 2e k e kk k   pourra alors être considéré comme une constante. Dans de tels cas, 
une simple mesure du rapport 1 2k kI I    peut renseigner sur le rapport de densité des 
espèces k1 et k2. Si, en plus, la densité de l’une des espèces est connue (e.g. celle d’un 
gaz atomique impossible à dissocier), on peut alors remonter à des valeurs absolues de la 
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densité de l’autre espèce, à condition que le rapport 1 1 1 2 2 2e k e kF B k F B k      pour le 
spectromètre utilisée et les deux raies d’émission choisies soit connu. Cette technique, 
couramment appelée actinométrie, est souvent utilisée pour la caractérisation des 
plasmas formés de gaz moléculaires, en particulier ceux destinés à la gravure des 
matériaux. Pour le Cl2, par exemple, la bande moléculaire du Cl2 à 306 nm avec la raie 
de Xe à 828.0 nm constituent d’excellents choix de raies pour la mesure du degré de 
fragmentation du Cl2. Nous reviendrons sur ce point plus en détail au chapitre 4. 
 
Dans le cas contraire où les densités de chacune des espèces sont connues, par 
exemple dans un mélange de gaz rares, le rapport 1 2e k e kk k  n’est désormais plus une 
constante. À titre d’exemple, nous avons calculé les valeurs du rapport 1 2e k e kk k  pour 
différents choix de raies en fonction de la température des électrons en utilisant les 
sections efficaces pour l’excitation correspondantes [52]. Les résultats sont présentés à 
la figure 2.14. Pour les deux raies d’argon illustrées (750.4 nm et 751.5 nm) pour 
lesquelles les énergies des deux niveaux émetteurs sont voisins (13.5 eV vs. 13.3 eV, 
respectivement [53]), le rapport des deux taux de réaction est quasi-constant, ce qui 
cohérent avec ce que nous avons mentionné plus haut. Lorsque les deux niveaux 
émetteurs possèdent des énergies largement différentes (e.g. 18.4 eV pour Ne-585.2 nm 
et 13.5 eV pour Ar 750.4 nm),  le rapport 1 2e k e kk k   dépend au contraire fortement de 
Te. Ainsi, lorsque les rapports 1 1 1 2 2 2e k e kF B n F B n      sont connus, la mesure du 
rapport 1 2k kI I    permet maintenant de remonter à la température des électrons. 
Comme les valeurs des sections efficaces pour l’excitation par impact électronique 
peuvent différer d’une publication à l’autre, ce type de mesures est généralement 
effectué sur un nombre très élevé de raies afin de minimiser les incertitudes sur les 
valeurs de Te trouvées. Cette technique, communément appelée spectroscopie optique de 
gaz rares ou spectroscopie TRG-OES (de l’anglais Trace-Rare-Gas Optical Emission 
Spectroscopy) est utilisée pour l’étude des plasmas à pression réduite destinée à la 
gravure des matériaux. Cependant, dans la plupart des cas, uniquement une trace de 
chacun des gaz rares (<5 %) est introduite dans le plasma afin de minimiser l’impact de 
l’ajout de ces gaz sur les propriétés physico-chimiques du plasma.  
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Figure 2.14 : Rapport des coefficients ke-kx pour différentes combinaisons de raies 
 
Dans tout ce que nous avons mentionné jusqu’ici, nous avons supposé que tous 
les niveaux émetteurs étaient exclusivement peuplés par collision électronique sur le 
niveau fondamental. Cependant, dans certains plasmas, il arrive que les niveaux 
émetteurs donnant lieu à l’émission mesurée soient peuplés par collision électronique sur 
un niveau métastable, tel qu’illustré dans les figures 2.15 et 2.16 pour l’argon. Dans de 
tels cas, même les électrons de relativement faibles énergies peuvent peupler le niveau 
émetteur. Par exemple, les seuils d’excitation des niveaux 2px de l’argon (notation de 
Paschen) directement à partir du niveau fondamental sont de 12.9-13.5  eV tandis que 
ceux pour l’excitation à partir des niveaux 1sy (notation de Paschen) sont de 1.4-1.8 eV 
(voir Fig. 2.15). Ainsi, selon le choix de raies, différentes portions de la fonction de 
distribution en énergie des électrons contribueront à l’émission mesurée. Si, pour la 
majorité des raies choisies, l’émission provient de niveaux émetteurs peuplés par impact 
électronique via un niveau métastable, la valeur de Te déterminée sera le reflet de la 
portion basse énergie de la fonction de distribution (Te-low sur les figures 2.15 et 2.16). 
Au contraire, si pour la plupart des raies choisies, l’émission provient de niveaux 
émetteurs peuplés par impact électronique sur le niveau fondamental, la valeur de Te 
déterminée sera au contraire le reflet de la portion haute énergie de la fonction de 
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distribution (Te-high sur les figures 2.15 et 2.16). Dans le cas d’une distribution en 
énergie parfaitement maxwellienne, les deux valeurs devraient évidemment être égales. 
Par contre, si Te-low diffère significativement de Te-high, la distribution n’est plus 
Maxwelienne. Dans de tels cas, les différentes portions de la PEEE peuvent être 
représentées par une distribution Maxwelienne de « température » Te dont la valeur est 
liée à l’énergie moyenne de la PEEE dans cette région. 
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Figure 2.15 : Exemple de l’excitation des niveaux 2px par collision électronique sur le niveau fondamental 
(Processus 1) et via les niveaux métastables (Processus 2) 
 
44 
 
 
 
 
Figure 2.16 Section efficace d’excitation  des raies de l’argon à 811.5 nm  (en bleu) et à 750.4 nm (en 
rouge) pour une distribution en énergie maxwelienne de température Te = 5 eV. Les régions hachurées 
correspondent aux électrons possédant une énergie suffisante pour peupler les niveaux excités 
correspondant à chaque raie. 
 
Il est important de préciser que, pour la plupart des mesures de spectroscopie 
optique d’émission présentées dans ce mémoire, la fibre optique a été installée 
perpendiculairement à l'axe de la décharge de sorte que la lumière captée par la fibre 
provenait d'une ligne de visée traversant le plasma. La mesure représentait donc une 
moyenne des émissions sur tout le diamètre du tube. Pour obtenir un profil radial de 
l’intensité des raies et donc de la température des électrons, nous avons effectué une 
mesure en fonction de la position latérale (hauteur) tel qu’illustré à la figure 2.16, pour 
ensuite procéder à une déconvolution spatiale appelée reconstruction tomographique. 
Dans une décharge de géométrie cylindrique à symétrie azimutale comme celle qui nous 
intéresse ici, la déconvolution correspond à l'inversion mathématique de l'intégrale 
d'Abel [54]. Plus précisément, l'intensité latérale I'λ(h) pour une décharge cylindrique de 
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rayon R est donnée par  
 
2 2
' 2
R
h
I r rdr
I h
r h

 

 , ce qui correspond à l'intégrale d'Abel. 
Si Iλ(r) tend vers zéro plus rapidement que 1/r, on obtiendra alors pour la transformée 
inverse  
 
 
2 2
'1
R
r
dI h dx
I r
dh h r





        (3) 
Une différenciation numérique [55] est alors effectuée sur le profil latéral pour obtenir le 
profil radial d'intensité. Nous avons utilisé cette méthode d’inversion d'Abel sur 
plusieurs raies d'émission afin d’obtenir des profils radiaux de densité électronique et de 
température électronique. Ces mesures seront présentées au chapitre 4. 
 
 
 
Figure 2.17 : Schéma de principe de la mesure utilisée pour obtenir la reconstruction tomographique 
(profil radial) de l’émission du plasma 
 
2.3 Conclusions 
 
Dans ce chapitre, nous avons exposé les détails des montages expérimentaux ainsi que 
les divers diagnostics que nous avons utilisés pour la mise au point et la caractérisation 
de sources de neutres réactifs basées sur la pyrolyse ainsi que sur la création d’un plasma 
d’onde de surfaces. Dans les prochains chapitres, nous exposerons les résultats de notre 
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caractérisation dans différentes chimies pertinentes pour des études fondamentales des 
interactions plasmas-parois dans les réacteurs à gravure. 
47 
 
 
Chapitre 3 
 
Caractérisation de la source pyrolitique 
 
3.1 Introduction 
 
Nous avons vu au chapitre 1 les bases de la dissociation de gaz moléculaires par 
pyrolyse ainsi que les avantages et inconvénients d’utiliser une telle méthode pour la 
mise au point d’une source de neutres réactifs pouvant être adaptée au système 
« substrat-tournant ». Nous avons vu qu’il était difficile de dissocier de petites molécule 
comme le Cl2 puisque les  barrières énergétiques pour la dissociation sont plus élevées. 
D’un autre côté, pour des molécules plus volumineuses comme le C2F6, les énergies 
d’activation pour la fragmentation sont beaucoup plus faibles de sorte que le recours à la 
pyrolyse est beaucoup plus approprié. Dans ce chapitre, nous effectuons la 
caractérisation de la source pyrolitique présentée au chapitre 2. Nous présentons tout 
d’abord un exemple de mesure des effluents gazeux par spectrométrie de masse, ce qui 
nous permettra de mettre en évidence les subtilités de réglage de cet appareil de mesure. 
Nous exposerons ensuite l’effet de la température de la source sur la cinétique de 
dissociation du C2F6. Nos mesures seront finalement comparées aux prédictions d’un 
modèle thermodynamique. 
 
3.2 Exemple de mesure 
 
Nous avons brièvement mentionné à la section 2.1.2 qu’un secteur tournant est 
incorporé au spectromètre de masse pour pouvoir isoler le flux de particules arrivant 
selon la ligne de visée de celui du gaz environnant et des réactions sur les parois des 
chambres à vide. La synchronisation entre le secteur tournant et le spectromètre est 
possible grâce à une diode électroluminescente (DEL) et un capteur intégrés au système. 
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Lorsque le secteur tournant est en position ouverte, le capteur de lumière envoie une 
impulsion électrique à l’ordinateur qui l’interprète comme un signal « ouvert ». 
Lorsqu’il se ferme, l’impulsion s’arrête, ce qui est interprété comme un signal « fermé ». 
Il est alors possible de synchroniser l'acquisition de données avec l’impulsion pour 
obtenir le signal pendant que le secteur tournant est ouvert (mesure d’avant-plan), et 
lorsqu'il est fermé (mesure d’arrière-plan). Cependant, à partir du moment où elles 
traversent le secteur tournant, les particules mettent un certain temps à voyager et à se 
faire détecter, en raison du long trajet qu’elles ont à parcourir. Il faut donc tenir compte 
d’un retard entre le moment où le signal «ouvert» est reçu et le moment où l’acquisition 
de la mesure d’avant-plan est effectuée. Pour déterminer la valeur optimale de ce délai, 
nous avons effectué la mesure sur un gaz témoin à différents moments après avoir reçu 
l’impulsion du photocapteur. Ce genre de balayage du décalage temporel donne un 
graphique comme celui présenté à la figure 3.1 où le secteur tournant était réglé à une 
fréquence de 200 Hz. 
0 1 2 3 4 5 6 7
10
15
20
25
30
35
40
45
 
 
 Impulsion électrique
 Mesures
 Lissage des données
dé
te
ct
io
ns
(1
0
3  
se
c
-1
)
Délai après impulsion (msec)
 
Figure 3.1: Balayage du décalage entre la réception de l'impulsion et l'acquisition du signal 
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Sur ce graphique, on peut voir une séquence pendant laquelle l’orifice du secteur 
tournant s’ouvre (pente montante de 0 à 1 msec) suivie d’un court laps de temps pendant 
lequel il demeure complètement ouvert (environ de 1.2 à 2 msec). On assiste ensuite à la 
fermeture graduelle de l'orifice (pente descendante de 2 à 3 msec) et à sa complète 
obstruction (environ 3.5 à 4.3 msec). Pendant qu’il est complètement fermé, le signal 
mesuré résulte uniquement de l’arrière-plan, donc des particules en provenance du gaz 
environnant et des réactions aux parois. Le signal mesuré lorsque l’orifice est ouvert 
résulte lui aussi de l’arrière-plan, mais auquel s’ajoute celui des particules en provenance 
de la ligne de visée (source). Le signal qui nous intéresse, soit celui provenant 
directement de la source pyrolitique, peut être obtenu par soustraction de l’arrière-plan 
de l’avant-plan, eux-mêmes mesurés à partir des décalages fixés à l’aide du graphique 
3.1. 
 
Suite à cette calibration, nous avons testé la source avec l'hexafluoroéthane 
(C2F6), un agent de gravure couramment utilisé pour la fabrication de dispositifs en 
microélectroniques [56, 57]. Combiné avec l'oxygène, il est aussi utilisé pour détruire 
certaines résines photorésistantes [58]. Tel que mentionné au chapitre 2, le spectromètre 
peut effectuer des balayages en masse, ou il peut être fixé sur une ou plusieurs masses et 
observer l‘évolution de leurs signaux dans le temps. Avant d’effectuer l’analyse détaillée 
de la cinétique de fragmentation du C2F6 en fonction de la température, nous avons 
d’abord effectué un balayage en masse pour déterminer la nature des espèces 
détectables. Nous présentons le résultat de ce balayage entre 0 et 140 u.m.a. (la masse du 
C2F6 étant de 138 u.m.a.) à la figure 3.2. Notons que pour obtenir ce graphique, nous 
avons utilisé les décalages d’acquisitions déterminés à partir de la figure 3.1. 
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Figure 3.2: Spectre de masse du C2F6 à 25°C (arrière-plan soustrait) 
 
On remarque d’abord que le signal pour un m/Z de 138 u.m.a. est nul, mais que 
plusieurs pics apparaissent à 31, 50, 69 et 119 u.m.a. Comme il n’y a aucune 
dissociation du C2F6 à température ambiante, ceci indique que la source d’ionisation du 
spectromètre ne produit aucun ion C2F6
+
, mais plutôt des ions C2F5
+
, CF3
+
, CF2
+
 et CF
+
. 
Pour comprendre ceci, il faut regarder les principales réactions d’ionisation par impact 
électronique du C2F6  [59] : 
2 6 3 3
2 6 2 4
2 6 2 5
2 6 3 2
2 6 3 2
2 (1)
2 (2)
2 (3)
2 (4)
2 (5)
C F e CF CF e
C F e CF CF e
C F e C F F e
C F e CF CF F e
C F e CF CF F e
  
  
  
  
  
   
   
   
    
    
 
Comme chacune de ces réactions possède un seuil en énergie des électrons pour 
l’ionisation qui lui est propre, leur importance relative dans des conditions d’opération 
du spectromètre de masse données dépend fortement de l'énergie des électrons incidents 
utilisés (70 eV dans notre cas).Or, selon la base de données NIST/EPA/NIH [60], pour 
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des électrons de 70 eV, l’ionisation du C2F6 produit environ 56% d'ions CF3
+
 (réactions 
1 et 4), 26% de C2F5
+
(réaction 3), 11% de CF
+ 
(réaction 5), 7% de CF2
+ 
(réaction 2) et 
aucun ion C2F6
+
. Ces proportions sont similaires aux résultats présentés graphique 3.2, à 
savoir, 68% de CF3
+
, 19% de C2F5
+
, 9% de CF
+
 et 3% de CF2
+
, mais pas tout à fait 
semblables. Il a été mentionné au chapitre 2 que le spectromètre de masse filtre les ions 
en masse et en énergie. Or, la fonction de transmission du filtre de masse n’est pas 
nécessairement constante sur toute la gamme de masses; elle décroit généralement pour 
des masses plus élevées. Si ce phénomène était responsable des écarts observés plus 
haut, nous observerions un biais sur la mesure proportionnelle à la valeur m/z. Or, dans 
notre cas, la différence entre les proportions des ions que nous détectons et celles 
prédites dans les bases de données ne suit pas cette tendance, ce qui nous pousse à croire 
que ceci n’est pas la cause de la déviation. Sachant que la chambre d’ionisation est 
opérée avec un courant électronique de 2 mA, soit presque le courant maximal possible, 
il est plus probable que ce facteur, combiné à la géométrie de notre système d’analyse, 
favorisent l’une des réactions (1) ou (4) ou permettent la dissociation dans le 
spectromètre des ions C2F5
+
 déjà formés, ce qui expliquerait l'abondance du CF3
+
. 
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3.3 Influence de la température 
 
 Maintenant que nous connaissons les espèces créées dans le système d’ionisation 
du spectromètre, nous avons fixé le spectromètre sur les m/z d’intérêt pour observer 
l’évolution de leurs proportions en fonction de la température de la source pyrolitique. 
Après avoir rapidement réalisé un balayage en masse à 1000 ºC pour vérifier qu’aucune 
nouvelle espèce ionique n’apparaît, nous avons réglé le spectromètre sur les masses du 
CF
+
, du CF2
+
, du CF3
+
 et du C2F5
+
. Sur la figure 3.3, nous présentons la lecture du 
spectromètre en chauffant la source jusqu’à une température de 1000ºC. Cette 
température constitue un maximum pour le montage actuel étant donné la proximité de 
la pompe cryogénique et de la source. En effet, à température élevée, la source chauffe 
beaucoup trop les plaques refroidies à l’hélium liquide de sorte qu’une multitude de 
produits de réaction désorbent des plaques, brouillant ainsi les signaux du spectromètre. 
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Figure 3.3: Proportions d'ions selon la température 
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Nous avons discuté au chapitre 1 des concepts d’équilibre chimique, de constante 
d’équilibre et d’énergie libre. Le logiciel HSC Chemistry 3.0, décrit plus en détails à la 
section suivante, utilise ces concepts pour prédire la composition d’un gaz à l’équilibre à 
une température donnée. Or, ce dernier indique que peu ou pas de C2F5 n’est formé à 
partir du C2F6 par le chauffage de la source. Ceci nous permet donc de dire que les ions 
de C2F5
+
 détectés par le spectromètre de masse proviennent principalement de 
l'ionisation par impact électronique du C2F6, donc que la courbe du C2F5
+
 de la figure 3.3 
décrit en fait l’évolution de la concentration de C2F6 avec la température. Si on définit 
2 5C F
S   comme le signal du C2F5
+
 et α1 comme la constante de proportionnalité entre le 
signal de C2F5
+
 mesuré et la densité de C2F6, on peut écrire 
2 5
1 2 6C F
S C F
             (6) 
On peut ainsi écrire une expression pour le degré de dissociation du C2F6 
 
 
 
2 52 6
2 5
2 6
2 6
( )( )
1 1
( 300 ) ( 300 )
C FC F
d
C F
S TC F T
T
C F T K S T K



   
 
  2 52 6
2 5
( )
1
( 300 )
C FC F
d
C F
S T
T
S T K



  
       (7) 
Nous avons reporté les données pour  2 6C Fd T  obtenus des résultats de la figure 
3.3 et de l’équation (7) à la figure 3.4. On remarque que le C2F6 commence à se 
dissocier dès que la température de la source augmente au-delà d’environ 200 ºC. Le 
degré de dissociation croit ensuite progressivement avec la température pour atteindre 
près de 90% pour T=900 ºC, indiquant ainsi que la source est très efficace pour dissocier 
ces molécules. 
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Figure 3.4: Influence de la température sur le degré de dissociation du C2F6 
 
Toujours à partir des résultats présentés sur la figure 3.3, nous pouvons 
poursuivre notre analyse de la chaîne de dissociation du C2F6 afin de déterminer la 
nature et les proportions des divers produits de réaction. En supposant que la courbe du 
CF3
+
 provient uniquement de l'ionisation dans le spectromètre du C2F6 et du CF4 (une 
hypothèse justifiée par la base de données de spectrométrie NIST/EPA/NIH [60]), on 
peut écrire : 
     
3
2 4 3 2 6CF
S CF T C F T          (8) 
où α2 et α3 sont des constantes de proportionnalité. Afin de déterminer la courbe de 
densité du CF4 en fonction de la température, nous devons tout d’abord soustraire la 
contribution du C2F6 du signal du CF3
+
, i.e 
    
3 2 5
4 1( )CF C FCF T S T S T          (9) 
où β1est une nouvelle constante. Celle-ci peut être facilement déterminée de la condition 
à température ambiante pour laquelle   4 300 0CF T   , i.e. 
3 2 5
1 ( 300 ) ( 300 )CF C FS T K S T K     . La figure 3.5 présente l’influence de la 
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température sur la densité de CF4 (en unités relatives) obtenue à partir de l’équation 3.2. 
Pour des températures inférieures à 700 ºC, on observe une tendance similaire à celle du 
degré de dissociation du C2F6, à savoir une augmentation un peu plus faible à basse 
température (<400 ºC) suivi d’une croissance plus rapide vers 400 450 ºC. Ces 
résultats suggèrent qu’à basse température, le C2F6 se transforme essentiellement en CF4. 
Pour T>925ºC, la densité de CF4 se met toutefois à décroître, indiquant que sa 
dissociation en produits de réaction de plus faibles masses devient un mécanisme assez 
important pour stopper sa croissance. 
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Figure 3.5: Influence de la température sur la densité du CF4 
 
Nous avons poussé l’analyse encore plus loin en analysant les signaux du CF2
+
, 
en faisant l’hypothèse que celui-ci émane de l’ionisation dans le spectromètre du C2F6 et 
du CF4, mais aussi de l’ionisation du CF2. Dans ce contexte, on peut donc écrire : 
        
2
4 2 6 5 4 6 2CF
S C F T CF T CF T          (10) 
où α4, α5 et α6 sont des constantes de proportionnalité. Afin d’obtenir une expression 
pour la concentration de CF2 similaire à celle utilisée pour la concentration de CF4 
(équation 9), on doit d’abord soustraire au signal de CF2 la contribution du C2F6, 
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obtenue à partir du signal du C2F5
+
, et la contribution du CF4, obtenue à partir du signal 
du CF3
+
 auquel on a préalablement soustrait le signal du C2F5
+
 (de l’équation 9), i.e. 
      
2 2 5 3 2 5
2 2 3 1( ) ( )CF C F CF C FCF S T S T S T S T             (11) 
Comme précédemment, la constante β2 peut être obtenue en utilisant les signaux à 
température ambiante pour laquelle seul le C2F6 est présent, de sorte que 
  2 300 0CF T   et 
 
2 2 5 3 2 5
2 3 1( 300 ) ( 300 ) ( 300 ) ( 300 )CF C F CF C FS T K S T K S T K S T K              
À partir de notre analyse du signal du CF3
+
, on a que 
 
3 2 5
1( 300 ) ( 300 ) 0CF C FS T K S T K      , ce qui conduit à 
2 2 5
2 ( 300 ) ( 300 )CF C FS T K S T K     . Quant à la constante β3, elle ne peut être 
obtenue de la même manière que β1 et β2 , puisqu’il n’existe aucune condition pour 
laquelle la densité de CF4 est connue. β3 a donc été estimée à partir de la base de 
données NIST/EPA/NIH qui nous donne la proportion d’ions CF2
+
 et de CF3
+
 créés par 
l’ionisation du CF4. En supposant β3=0.116, on peut alors tracer l’influence de la 
température sur la densité de CF2 (en unités relatives). Les données sont présentées à la 
figure 3.6 : 
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Figure 3.6: Influence de la température sur la densité du CF2 
 
On voit sur le graphique de la Fig. 3.6 que le CF2 commence à se former même à 
de très faibles températures. Cependant, ce n’est que pour des températures supérieures à 
800-900 ºC que sa densité devient réellement importante. Ce résultat est cohérent avec 
notre analyse des données de la Fig. 3.4, plus particulièrement avec notre hypothèse que 
la diminution de la densité de CF4 à très haute température résulte en la formation de 
CF2. Quant aux signaux de CF
+
 présentés à la Fig. 3.3, nous n’avons pas pu pousser 
l’analyse plus loin puisque nous ne connaissons pas la nature des espèces, outre le C2F6, 
le CF4 et le CF2, à l’origine du signal du CF
+. Pour continuer l’analyse, notre approche 
expérimentale devra être complétée par des mesures ou calculs numériques permettant 
de déterminer les probabilités d’ionisation des divers fragments CxFy ainsi que la nature 
des produits d’ionisation. 
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3.4 Calculs de la composition à l’équilibre 
 
 Au chapitre 1, nous avons exposé les bases physico-chimiques permettant de 
décrire l’évolution d’un système en équilibre thermodynamique en fonction de la 
température. Plus précisément, à partir de concepts d’équilibre chimique relativement 
simples, nous avons indiqué qu’il était possible d’obtenir la densité de chacune des 
espèces issues de la fragmentation d’un gaz moléculaire, à condition de connaître les 
enthalpies libres de réaction de chaque produit. Le programme HSC Chemistry 3.0 [61] 
permet justement la résolution de ce type d’équations. Il utilise la méthode 
d’optimisation Davidon–Fletcher–Powell [62] pour trouver les différents concentrations 
de chaque produit de réaction permettant de satisfaire les équations d’équilibre chimique 
(minimisation de l’énergie libre de Gibbs). Pour pouvoir fournir les résultats, le logiciel 
doit connaître la nature du gaz moléculaire (dans notre cas le C2F6), la pression, ainsi 
que les atomes et molécules devant être considérés dans les calculs. Dans notre cas, tous 
les atomes et molécules pouvant être une combinaison d’atomes de C et de F à l’état 
gazeux ont été considérés à l’exception des composés avec des concentration relatives 
de C et de F supérieures à C2F6 comme le C4F8. Pour la série de mesures présentée à la 
section précédente, la pression mesurée à la sortie de la source, juste au-dessus de la 
pompe cryogénique modifiée (voir Fig. 2.3), avoisinait les 10
-5
 Torr. Cependant, vu le 
petit diamètre de la source, il est fort possible que la pression dans la source ait été 
supérieure à 10
-5
 Torr (celle-ci n’a pu être mesurée). Dans ce contexte, nous avons 
décidé d’effectuer les simulations à 2 pressions, une basse (10-5 Torr, figure 3.6) et une 
haute (10
-2
 Torr, figure 3.7). Pour bien voir la tendance de chaque courbe, nous avons 
fait varier la température de 0 à 1500ºC. Il est important de mentionner que, pour des 
fins de clarté, nous avons omis de présenter les espèces dont les concentrations relatives 
demeuraient sous les 5% sur toute la gamme de températures étudiées.  
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Figure 3.7: Influence de la température sur les concentrations relatives des espèces CxFy telles 
qu’obtenues par le simulateur HSC Chemistry 3.0 pour une pression totale de 10-5 Torrs. 
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Figure 3.8: Influence de la température sur les concentrations relatives des espèces CxFy telles 
qu’obtenues par le simulateur HSC Chemistry 3.0 pour une pression totale de 10-2 Torrs. 
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Certains composés brillent par leur absence dans les deux figures. En effet, les 
molécules comme le C2F5, le CF3 et le CF dont on avait détecté les ions avec le 
spectromètre de masse (C2F5
+
, CF3
+
 et CF
+
) ne sont pas présentes, ce qui confirme nos 
hypothèses selon lesquelles d’autres molécules ou fragments de molécules étaient à 
l’origine des signaux détectés. On voit aussi que le C2F6 semble presque complètement 
dissocié à 400 ºC pour la pression basse et à 500 ºC pour la pression élevée, ce qui est 
une température un peu plus faible que ce que révèlent nos mesures (environ 800 ºC). 
On voit d’ailleurs que la pression opératoire possède un effet notable sur les 
dépendances en température des courbes de C2F6 et de F; sans toutefois en modifier la 
forme générale. En fait, la pression change surtout les valeurs de températures où ces 
courbes chutent ou augmentent. Il est donc possible que l’écart en température entre nos 
mesures expérimentales et les prédictions du modèle provienne d’un effet de pression 
(discuté plus loin). Finalement, on remarque que les courbes du CF4 et du CF2 sont très 
similaires à celles obtenues expérimentalement, ce qui semble confirmer la validité de 
l’analyse des spectres de masse que nous avons effectuée à la section 3.3. Par ailleurs, 
les simulations montrent qu’au-delà de 1400 ºC, une concentration importante de F 
commence à apparaître. Si la source pyrolitique pouvait opérer à de telles températures, 
elle pourrait ainsi être utilisée comme source de fluor atomique pour des études des 
interactions plasmas-surfaces; un résultat très intéressant puisque le fluor joue 
généralement un rôle de tout premier plan lors de la gravure par plasma de plusieurs 
matériaux [3]. 
 
3.5 Conclusions 
 
Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de notre caractérisation d’une 
source pyrolitique de C2F6 destinée à des études fondamentales des interactions plasmas-
parois au moyen de la technique « substrat-tournant ». Dans un premier temps, nous 
avons montré que, pour l’étude de ces sources par spectrométrie de masse, nous devions 
nécessairement soustraire la contribution du gaz environnant pour isoler le signal issu de 
la ligne de visée, et donc de la source de neutres réactifs. Notre analyse du signal du 
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C2F5
+
 nous a tout d’abord permis de mettre en évidence que les degrés de dissociation du 
C2F6 dans cette source pouvaient être très élevés, approchant 90% pour des températures 
voisines de 1000 ºC. À partir de l’analyse du CF3
+
, nous avons ensuite montré que le 
CF4 était le produit de réaction dominant de la dissociation du C2F6 jusqu’à environ 800 
ºC. Au-delà de cette température, la concentration de CF4 s’était mise à décroître. Nous 
avons corrélé cette diminution avec l’augmentation de la densité de CF2, pour conclure 
que ce produit de réaction devenait très important dans cette gamme de températures. 
Nous avons également montré que nos mesures étaient en bon accord qualitatif avec les 
prédictions d’un modèle basé sur la résolution des équations d’équilibre chimique. Les 
calculs montrent également qu’il pourrait être judicieux d’opérer la source à des 
températures >1500 ºC afin d’obtenir presque exclusivement du fluor atomique. 
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Chapitre 4 
Résultats: Plasma d’onde de surface 
 
Dans le chapitre précédent, nous avons caractérisé une source pyrolitique pour la 
fragmentation du C2F6 et nous avons conclu que celle-ci dissociait efficacement ce type 
de gaz. En revanche, certains gaz comme le Cl2 sont formés de liens chimiques 
beaucoup plus forts qui peuvent difficilement être brisés par un tel procédé thermique, à 
moins de monter à des températures très élevées. Dans ce cas particulier, le recours à des 
électrons hautement énergétiques issus d’un plasma de laboratoire s’avère beaucoup plus 
approprié. Tel que mentionné au chapitre 1, parmi l’éventail de sources à plasma 
disponibles, les plasmas entretenus par des ondes de surface (POS) constituent une 
alternative très prometteuse pour l’étude des interactions plasmas-parois avec le 
montage « substrat-tournant ». En effet, de longues et minces colonnes de plasma 
peuvent être facilement générées, et ce, même à des niveaux de puissance très modestes. 
De plus, ces plasmas possèdent une extraordinaire souplesse en termes de conditions 
opératoires (fréquence d’excitation, diamètre du tube, pression, longueur de la colonne), 
permettant ainsi d’ajuster finement les propriétés physico-chimiques du plasma selon les 
besoins de l’utilisateur. Dans ce chapitre, nous effectuons la caractérisation d’une source 
à plasma entretenue par une onde de surface dans une géométrie compatible avec le 
montage « substrat-tournant ». Dans la première partie, nous examinons les propriétés 
du plasma d’argon pur (i.e. sans chimie) sur une gamme étendue de fréquences 
d’excitation. Notre objectif est de mieux comprendre les mécanismes de chauffage des 
électrons primaires dans ce type de décharges avant de nous attaquer au problème plus 
complexe des plasmas réactifs. Par la suite, au moyen du même montage et des 
diagnostics présentés au chapitre 2, nous étudions les propriétés physico-chimiques du 
plasma de chlore.  
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4.1 Décharge d’argon 
 
Le plasma est en réalité un salmigondis d’atomes, de molécules, de photons et de 
particules chargées (ions et électrons) qui, dans le cas des plasmas d’onde de surface, est 
soumis à une structure de champ électromagnétique extrêmement complexe. À 
l’intérieur de ce riche mélange, les électrons jouent à l’évidence un rôle majeur sur la 
cinétique du plasma, et par conséquent, sur l’évolution des proportions de chaque espèce 
en fonction des conditions opératoires. Dans un contexte d’application nécessitant la 
mise au point d’une source de neutres réactifs, comme l’essentiel des réactions de 
fragmentation du gaz plasmagène s’effectue par collisions avec les électrons, il est 
primordial de contrôler parfaitement la densité et l’énergie de ces espèces. Or, 
contrairement aux faisceaux de particules chargées pour lesquels l’énergie des électrons 
est définie par la tension d’accélération fixée par l’opérateur, dans les plasmas, les 
électrons suivent généralement une distribution en énergie assez complexe pouvant 
largement dévier de la simple fonction de distribution maxwellienne. Quant à l’énergie 
moyenne de ces particules, elle est reliée d’une manière assez compliquée à l’équilibre 
entre les réactions de gains et de pertes des particules chargées [9]. Dans la plupart des 
plasmas de laboratoire, la source d’énergie est un champ électrique et le transfert 
d’énergie s’effectue via les collisions électrons-neutres (chauffage ohmique) [33]. 
Cependant, dans le cas des plasmas soumis à des champs magnétiques ou encore générés 
par certains types d’ondes, des mécanismes de chauffage non collisionnel peuvent 
également avoir lieu (e.g. résonance cyclotronique électronique ou absorption Landau).  
 
Dans ce travail de maîtrise, nous avons étudié l’évolution de la fonction de distribution 
en énergie des électrons (FDEE) dans les plasmas générés par des ondes de surface. La 
sonde de Langmuir [63] est l’une des méthodes les plus utilisées pour obtenir la FDEE 
dans les plasmas à pression réduite. Elle consiste à insérer une ou plusieurs électrodes 
dans le plasma. L’électrode est ensuite polarisée positivement et négativement par 
rapport au plasma de manière à obtenir une courbe courant-tension de laquelle la FDEE 
peut être dérivée. Bien qu’a priori simple et peu coûteuse, cette technique possède 
toutefois plusieurs désavantages majeurs. Tout d’abord, c'est une méthode intrusive qui, 
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dans le cas des plasmas d’onde de surface, risque de perturber les caractéristiques de 
propagation de l’onde et donc celles du plasma. De plus, elle n’est que faiblement 
sensible aux électrons énergétiques puisque ceux-ci sont associés à de faibles courants 
de sonde. Par opposition aux sondes, bien qu’elle ne permette pas une description 
continue de la FDEE, la spectroscopie TRG-OES est particulièrement sensible aux 
électrons énergétiques. En effet, comme nous l’avons vu au chapitre 2, seuls les 
électrons possédant une énergie supérieure au seuil pour l’excitation peuvent peupler 
ceux-ci et ainsi conduire à l’émission observée. Bien que plusieurs auteurs ont eu 
recours à cette méthode pour étudier la FDEE ou l’énergie moyenne des électrons dans 
les plasmas à couplage inductif, cette technique n’avait jamais, jusqu’à ce jour, été 
appliquée sur les POS. Dans l’article qui suit, nous avons mis à profit la sensibilité de la 
spectroscopie TRG-OES envers les électrons hautement énergétiques afin d’étudier la 
FDEE et donc les mécanismes de chauffage des électrons primaires dans les plasmas 
POS de haute fréquence. L’article, intitulé « Non-local effect of plasma resonances on 
the electron energy distribution function in microwave plasma columns», a récemment 
été soumis à la revue Physical Review Letters. La contribution de l’auteur dans ce travail 
est précisée à l’annexe de cette thèse. 
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En résumé, nous avons montré dans cet article que, pour un plasma d’argon entretenu 
par une onde de surface, la fréquence d’excitation de l’onde électromagnétique et la 
position le long de la colonne jouent un rôle crucial sur la forme de la FDEE, sans 
toutefois modifier de manière significative l’énergie moyenne des électrons. En effet, 
pour des fréquences dans la gamme des microondes (> 1GHz), nous avons observé une 
FDEE à 3 températures dans la région près de l’excitateur (i.e. dans la région où le 
champ électromagnétique est présent, la puissance de l’onde est importante). Dans ces 
conditions, nos travaux ont montré une perte d’électrons de faible énergie ainsi que la 
formation d’électrons suprathermique, et ce, en conservant le centre de la FDEE 
relativement constant. Au contraire, dans la région d’expansion, i.e. là où la fréquence 
plasma ωp est plus petite que la fréquence ω de l’onde de sorte que l’onde de surface ne 
peut se propager, nous avons observé une FDEE maxwellienne. Pour des fréquences 
beaucoup plus basses (~100 MHz), la FDEE était également maxwellienne (sur toute la 
longueur de colonne étudiée.  
 
Nous avons attribué la formation d’électrons suprathermiques dans les plasmas 
POS de haute fréquence à l’excitation d’instabilités prenant la forme d’ondes 
électroniques électrostatiques (onde de Langmuir ou plasmons de volume) dues à la 
présence de champs électriques de l’onde de surface d’intensité très élevée près des 
parois du tube à décharge au point de résonance où ω = ωp (voir figure 1.13 du Chapitre 
1). Ces ondes électroniques sont par la suite absorbées par le plasma via des mécanismes 
d’amortissement collisionnel ou de type Landau [64]. Cependant, pour jouer un rôle 
important sur la cinétique des électrons, ces ondes devraient posséder des longueurs 
d’onde largement inférieures au diamètre du tube, soit ~0.1 à 0.6 mm. Pour f = 2.45 
GHz, ceci correspond à des vitesses de phase vph= f  entre 2.5 et 14.7 10
5
 m/s, et donc 
à des énergies électroniques de l’ordre de 0.1 à 6 eV. Ainsi, dans le cas d’un 
amortissement non collisionnel de type Landau, ce sont les électrons de 0.1 à 6 eV qui 
seraient accélérés par l’onde électronique, ce qui est cohérent avec nos observations 
expérimentales (perte d’électrons faiblement énergétiques menant à la formation 
d’électrons suprathermiques). Dans la région de diffusion, une FDEE de forme 
maxwellienne a été observée, ce qui a été expliqué par le fait que l’onde ne peut se 
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propager et donc qu’aucun plasmon ne peut être généré. Pour f = 100 MHz, si le même 
type d’instabilités électrostatiques étaient générées, les vitesses de phase vph seraient 
entre 0.1 et 0.6 105 m/s. Ainsi, seuls les électrons de très faibles énergies (0.3 à 10 
meV) pourraient éventuellement être accélérés d’environ un ordre de grandeur. Dans 
cette gamme de fréquences opératoires, ces mécanismes ne joueraient qu’un rôle 
négligeable sur la population d’électrons énergétiques (de l’ordre de l’eV et plus), ce qui 
est cohérent avec nos mesures expérimentales.  
 
4.2 Décharge de chlore 
 
À la section précédente, nous avons démontré le rôle du chauffage non collisionnel des 
électrons sur l’évolution de la FDEE dans les plasmas d’argon générés par des champs 
électromagnétiques de très haute fréquence (>1 GHz). Dans les plasmas de chlore 
couramment utilisés pour la gravure des matériaux, ce même type de phénomènes risque 
également d’avoir lieu. De plus, outre la densité électronique et la distribution en énergie 
des électrons, le degré de dissociation du Cl2 constitue un autre paramètre extrêmement 
important à déterminer, surtout dans un contexte d’applications à une source de neutres 
réactifs. Nous avons effectué une étude paramétrique complète du plasma de Cl2 créé 
par une onde de surface. Plus précisément, nous avons étudié l’influence de la pression 
d’opération sur les propriétés physico-chimiques du plasma dans la région principale de 
la décharge plasma ainsi que dans la région d’expansion (sans puissance de champ EM). 
Les données sont présentées dans l’article « Characterization of a low-pressure chlorine 
plasma column sustained by propagating surface waves using phase-sensitive 
microwave interferometry and trace-rare-gas optical emission spectroscopy» récemment 
paru dans le Journal of Applied Physics, le document qui suit. 
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Dans l’article qui précède, nous avons montré que, pour des pressions allant de 
0.1 à 1 Torr, la densité électronique diminuait linéairement avec la distance par rapport à 
l’excitateur d’onde de surface jusqu’à la densité critique pour la propagation de l’onde, 
où le plasma s’arrête abruptement. Pour des pressions inférieures (< 50 mTorr), on voit 
apparaître au-delà de la densité critique une région d’expansion (diffusion)où la densité 
électronique décroît de manière quasi-exponentielle jusqu’à la fin de la colonne. La 
longueur de cette région d’expansion augmente lorsque la pression diminue, allant de 8 
cm à 5 mTorr à 1 cm à 50 mTorr. Nous avons aussi montré que la température 
électronique Te était à peu près indépendante de la position axiale dans la région 
principale du plasma et décroissait fortement dans la région d’expansion aux basses 
pressions. Nous avons obtenu le pourcentage de dissociation τD du Cl2 par le rapport 
d’émission de deux raies, celle du Cl2 à 306 nm et celle du xénon à 828 nm. Nous avons 
vu que les degrés de dissociation suivaient une tendance similaire à celle de Te. Par 
exemple, à 5 mTorr, τD approchait les 100% près de l’excitateur et était aux environs de 
70% à 0.5 cm de la fin de la colonne. De plus, pour des pressions suffisamment faibles, 
nous avons observé une évolution de la FDEE similaire à celle observée pour l’argon 
due à la génération d’électrons suprathermiques. Ce phénomène s’estompe toutefois à 
plus haute pression, ce qui peut être attribué à un effet combiné de l’intensité du champ 
électrique au  niveau de la résonance plus faible (et donc à une probabilité de génération 
de l’instabilité électrostatique moins importante) [46] ou encore à un amortissement 
collisionnel plus important de l’onde électronique générée au point  = pe.  
 
4.3 Conclusion 
 
Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la caractérisation d’une 
source à plasma entretenu par des ondes électromagnétiques de surface destinée à des 
études fondamentales des interactions plasmas-parois par la technique «substrat-
tournant». Nous avons d’abord caractérisé la source sous atmosphère d’argon afin de 
tester une nouvelle méthode pour déterminer la FDEE par spectroscopie optique de gaz 
rares. Nous avons remarqué un effet marqué de la fréquence d’excitation sur la forme de 
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la FDEE, celle-ci passant d’une distribution purement Maxwelienne pour de faibles 
fréquences  (~ 100 MHz) à une distribution à 3 températures pour des fréquences plus 
élevées  (>1 GHz). Dans ce dernier cas, les électrons de hautes énergies semblaient tirer 
leur énergie d’instabilités de plasmas prenant la forme d’ondes électroniques de 
Langmuir (plasmons de volume) générés par le champ électrique très intense de l’onde 
de surface près du point de résonance (ω = ωp) au voisinage des parois du tube. Nous 
avons ensuite élargi notre étude aux plasmas de chlore destinés à la formation de 
faisceaux d’atomes de Cl. En faisant varier la pression d’opération entre 5 mTorr et 1 
Torr, nous avons vu l’apparition d’une zone d’expansion pour les basses pressions (< 50 
mTorr). Dans cette zone d’expansion, nous avons observé une diminution de la densité 
électronique avec la distance par rapport à l’excitateur quasi-exponentielle (au contraire 
de la région principale du plasma dans laquelle la densité suivait une décroissance 
linéaire). Il est de m^me pour la température électronique et le degré de dissociation, qui 
étaient presque indépendants de la position axiale dans la région principale du plasma, 
diminuaient eux aussi dans la zone d’expansion. Pour les pressions plus élevées où la 
zone d’expansion n’était plus présente (>0.1 Torr), le plasma disparaissait rapidement 
au-delà de la densité critique. À partir de nos travaux, on peut donc conclure que les 
plasmas d’ondes de surface constituent une approche très intéressante pour la création 
d’une source de neutres réactifs. Dans le cas du Cl2, nous avons obtenu des degrés de 
dissociation près de 100 % selon les conditions, ce qui est impossible à obtenir avec des 
sources pyrolitiques à moins de monter à de très hautes températures.  
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Conclusions et perspectives 
 
Depuis plusieurs décennies, l’importance des plasmas dans l’industrie des 
semiconducteurs n’a cessé de croître et aujourd’hui elle est telle que la fabrication des 
produits les plus complexes de l’industrie nécessite généralement plusieurs étapes de 
traitement par plasma. Ces traitements, comme la gravure du silicium, par exemple, 
requièrent un contrôle précis des densités et énergies des espèces interagissant avec le 
substrat. Parmi le vaste éventail de mécanismes physico-chimiques mis en jeu, les 
interactions plasma-parois influencent fortement les densités d’espèces réactives puisque 
beaucoup de réactions de recombinaison s’effectuent justement sur les parois. Notre 
étude se situe dans un contexte de modification de l’approche «substrat-tournant» 
récemment proposée par l’équipe du professeur V.M. Donnelly et qui permet des études 
novatrices exhaustives des interactions plasma-parois dans les réacteurs à gravure. Plus 
spécifiquement, ce mémoire avait pour but de développer et de caractériser diverses 
sources de neutres réactifs pouvant être intégrées au module « substrat tournant » afin 
d’isoler les contributions des réactions de surface lentes de type Langmuir-Hinshelwood 
des processus rapides de type Eley-Rideal. 
  
Dans le chapitre 1, nous avons d’abord effectué un survol de la physique des 
interactions plasmas-parois pour mieux comprendre leur rôle sur l’évolution des 
propriétés physico-chimiques des plasmas de gravure. Ceci nous a permis de constater à 
quel point elles influencent fortement la densité d’espèces réactives, et qu’une meilleur 
compréhension de ces réactions hétérogènes est susceptible d’améliorer de manière 
significative notre contrôle des vitesses et profils de gravure d’un matériau donné selon 
l’application envisagée. Dans ce contexte, nous avons présenté l’approche « substrat-
tournant » qui, à notre avis, constitue une stratégie très prometteuse pour la mesure de 
taux de réactions sur des surfaces dynamiques exposées à un grand nombre d’espèces 
réactives. Par la suite, nous avons pu décrire l’utilité d’une source de neutres réactifs 
pour approfondir certains concepts reliés à ce type d’interactions. Nous avons finalement 
présenté l’éventail de techniques physiques et chimiques pour la création de sources de 
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neutres réactifs, ainsi que leurs avantages et inconvénients. Du lot, nous en avons 
sélectionné deux, à savoir la source pyrolitique et le plasma d’onde de surface, puisque 
seules ces sources pouvaient éventuellement être intégrées au module « substrat-
tournant ». Les détails et montages expérimentaux que nous avons utilisés pour leur 
caractérisation ont été présentés au chapitre 2. 
  
Dans le chapitre 3, nous avons effectué la caractérisation par spectrométrie de 
masse de la dissociation du gaz C2F6 par la source pyrolitique. Nous avons d’abord 
synchronisé l’acquisition du spectromètre avec un secteur tournant afin d’isoler le signal 
en provenance du gaz environnant. À température ambiante comme à température élevée 
(1000ºC), seulement 4 espèces ioniques ont été détectées, soit le C2F5
+
, le CF3
+
, le CF2
+
 
et le CF
+
. Le C2F5
+, qui provenait directement de l’ionisation de l’hexafluorétane, nous a 
permis de déduire que le C2F6 était dissocié à plus de 90% à 1000 ºC. En connaissant le 
comportement de la concentration de C2F6 avec la température, nous avons ensuite pu 
utiliser la courbe du CF3
+
 pour déterminer l’influence de la température sur l’un des 
produits de fragmentation, le CF4. Nous avons constaté que la proportion de CF4 
augmentait avec la température jusqu’à 800- 900ºC, au-delà de laquelle elle se mettait à 
chuter. À partir de ces résultats et de la courbe du CF2
+
, nous avons tracé le 
comportement de la densité de CF2 en fonction de la température et constaté que ses 
proportions augmentaient jusqu’à 1000 ºC. Afin de pousser plus loin l’analyse, nous 
avons finalement comparé nos résultats avec ceux du programme de calculs d’équilibre 
HSC Chemistry 3.0 qui nous a montré un bon accord avec nos mesures, en plus de 
prédire une forte concentration d’atomes de fluor atomique au-delà de 1400 ºC, 
confirmant ainsi l’efficacité de la source pyrolytique pour les gaz fluorocarbonés comme 
le C2F6. 
  
Dans le chapitre 4, le plasma entretenu par une onde de surface a d’abord été 
caractérisé sous atmosphère d’argon afin de bien comprendre les mécanismes de 
chauffage des électrons primaires dans ce type de décharges. Grâce à une méthode de 
spectroscopie optique de gaz rares jamais testée sur ce type de plasmas, nous avons pu 
mesurer la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE) avec une très bonne 
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sensibilité envers les électrons énergétiques. Nos travaux ont démontré un effet de la 
fréquence d’excitation de l’onde sur la FDEE, celle-ci passant d’une simple distribution 
Maxwelienne à basses fréquences à une distribution à 3 températures pour des 
fréquences micro-ondes (> 1GHz). Nous avons montré que le dépeuplement d’électrons 
de faibles énergies menant à la génération d’électrons suprathermiques pouvait être 
attribuée à l’excitation d’instabilités prenant la forme d’ondes électroniques 
électrostatiques (onde de Langmuir ou plasmons de volume) du fait de la présence de 
champs électriques de l’onde surface très élevés près des parois du tube à décharge au 
point de résonance où ω = ωpe. Le transfert d’énergie aux électrons s’effectue 
probablement par effet Landau [64]. Nous avons ensuite effectué une étude 
paramétrique complète de l’influence de la pression du gaz sur les propriétés physico-
chimiques du plasma de chlore. Pour des pressions inférieures à 50 mTorr, nous avons 
vu l’apparition d’une zone d’expansion au-delà du point où la densité électronique est 
égale à la densité de non propagation de l’onde. La température électronique, qui était 
normalement indépendante de la position axiale dans la décharge principale, diminuait 
dans cette région d’expansion. Nous avons aussi effectué des mesures de taux de 
dissociation par actinométrie sur le Cl2 en utilisant le Xe comme gaz actinomètre. Pour 
les basses pressions, nous avons obtenu des taux extrêmement élevés ( 100% à 5 
mTorr) qui diminuaient cependant dans la zone d’expansion. Ceci a confirmé que les 
plasmas d’ondes de surfaces étaient d’excellentes sources de neutres réactifs pour les 
espèces difficiles, voire impossible, à fragmenter au moyen de sources pyrolitiques.  
  
Dans l’ensemble, nos mesures montrent clairement que la source pyrolitique 
ainsi que le plasma d’onde de surface constituent des candidats très prometteurs pour 
leur intégration au module « substrat –tournant ». Nos travaux ont également ouvert la 
voie à plusieurs questions scientifiques et techniques qui mériteraient certainement 
d’être traitées avec plus de profondeur. Par exemple, lorsque la source pyrolitique sera 
incorporée au module de «substrat-tournant», il est possible que sa température élevée 
contribue au chauffage de la surface étudiée, ce qui risque fortement d’influencer la 
cinétique des diverses réactions hétérogènes mise en jeu. Dans le cas du plasma d’onde 
de surface, il pourrait être judicieux d’incorporer les mécanismes de chauffage non 
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collisionnel des électrons que nous avons mis en évidence à l’intérieur d’un modèle 
cinétique (code Boltzmann) afin de mieux comprendre leur rôle et la gamme de 
conditions opératoires à l’intérieures desquelles ce phénomène est susceptible de jouer 
un rôle important. À notre connaissance, il n’existe aucun modèle cinétique complet 
pour ce type de plasmas qui incorporent à la fois les équations de conservation des 
particules ainsi que les mécanismes de chauffage ohmique et non collisionnel des 
électrons. Finalement, l’étude de l’expansion du plasma lorsqu’intégrée au module 
« substrat-tournant » risque de nécessiter des recherches plus approfondies de 
l’expansion du plasma de la région « source » à relativement haute pression à la région 
« traitement » à relativement basse pression. 
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ANNEXE : Contributions de l’auteur 
 
À des fins d’évaluation de mémoire, cette annexe a pour but de clarifier ma 
contribution scientifique pour les deux articles présentés. 
 
Article 1 
 
O. Boudreault, S. Mattei, L. Stafford, J. Margot, M. Moisan, R. Khare and V.M. 
Donnelly, “Non-local effect of plasma resonances on the electron energy distribution 
function in microwave plasma columns”, submitted to Phys. Rev. Lett., (2011). 
 
 Pour cet article, j’ai mis en place le montage expérimental et les techniques de 
diagnostics. J’ai également effectué la majeure partie des mesures  (sauf celles en 
fonction de la position radiale qui ont été réalisées par un stagiaire , Stefano Mattei). J’ai 
aussi participé à l’analyse des effets de résonance en plus d’effectuer la rédaction du 
premier jet de l’article. 
  
Article 2 
 
S. Mattei, O. Boudreault, R. Khare, L. Stafford, V. M. Donnelly, ”Characterization of a 
low-pressure chlorine plasma column sustained by propagating surface waves using 
phase-sensitive microwave interferometry and trace-rare-gas optical emission 
spectroscopy”, J. Appl. Phys. 109, 113304 (10 pages) (2011). 
 
 Pour cet article, j’ai également effectué la mise au point du montage 
expérimental et de la plupart des diagnostics électriques et spectroscopiques (sauf les 
mesures de la température rotationnelle au moyen du spectromètre de haute résolution 
réalisées par Stefano Mattei). J’ai également participé à l’analyse des résultats et à la 
rédaction du premier jet de l’article. 
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